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OZET

Bu ¢alismada atik biyokiitle kaynagi olan findik kabugu, odun peleti ve ceviz
kabugundan sabit yatakli reaktor kullanilarak sentez gazi iiretilmistir. Findik kabugu,
odun peleti ve ceviz kabuguna ek katalizor olarak Kalsine edilmis dolomit
kullanilmistir. Deneysel calismasi iki kademede gerceklesmistir. Ilk olarak findik
kabuklari, odun peleti ve ceviz kabuklar1 orneklerindeki kiil, nem, sabit karbon,
ucucu madde, ve bilesen tayinleri yapilmustir. Ikinci kademede ise, siiriikleyici gaz
ortaminda (N2) numuneye sabit yatakli boru tipi reaktérde piroliz islemi
uygulanmistir. Piroliz sicakligi degistirilerek {irlin verimlerine etkisi belirlenmis ve
s1v1 Uirtin verimi goz oniine alinarak en uygun piroliz kosullar1 aragtiritlmistir.

Katalizér kullanmadan yapilan deneyler sonucunda maximum hidrojen
verimine (%37,36) 900°C de findik kabugu numunesinden ulasilmistir. Kalsine
edimis dolomit katalizorii ile yapilan analiz sonucunda ise maksimum hidrojen

verimi (%37,68) 800°C de odun peleti numunesinden ol¢tilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Sentez Gazi, Piroliz.



SUMMARY

In this work, synthesis gas was produced using a fixed bed reactor from the
hazelnut shells, wood pellets and walnut shells, which are waste biomass sources.
Calcined dolomite was used as an additional catalyst to hazelnut shell, wood pellets
and walnut shell. Experimental study took place in two stages. First, moisture,
volatile matter, fixed carbon, ash and component determinations were made in the
samples of hazelnut shells, wood pellets and walnut shells. In the second stage,
pyrolysis process was applied to the sample in the sweeping gas environment (N2) in
a fixed bed tubular reactor. The effect on product yields was determined by changing
the pyrolysis temperature, and the most suitable pyrolysis conditions were
investigated considering the liquid product yield.

As a result of experiments without using a catalyst, the maximum hydrogen
yield (37.36%) was obtained from the hazelnut shell sample at 900 °C. As a result of
the analysis made with calcined dolomite catalyst, maximum hydrogen yield
(37.68%) was measured from wood pellet sample at 800 °C.

Key Words: Biomass, Synthesis Gas, Pyrolysis.
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1. GIRIS

Ulkelerin ekonomik ve sosyal olarak kalkinmasinda ayrica toplumsal refahin
arttirilmasinda en 6nemli etken enerjidir [Alkaisi et al., 2017]. Diinya niifusunun her
gecen gilin artmasi ve artan teknoloji ihtiyact ile dogru orantili olarak insanoglunun
enerjiye olan ihtiyacit giin gegtikge artmaktadir. Tiirkiye enerji ihtiyacinin %38 ‘ini
petrolden, %23’linli dogalgazdan, %27’sini komiirden, %12’sini ise yenilenebilir
enerji kaynaklarindan saglamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 su sekildedir;
rliizgar enerjisi, glines enerjisi, hidroelektrik enerji, jeotermal enerji, biyoenerji ve
hidrojen enerjisi. Hidrojen dogada en bol bulunan, rengi kokusu olmayan en hafif
elementtir. Birincil enerji kaynaklarin1 kullanan hidrojen su, fosil yakitlar ve
biyokiitle gibi degisik hammaddelerden firetilebilen dogal bir yakit degil sentetik bir
yakittir. 21. yiizyilin enerjisi olarak adlandirilan hidrojen enerjisi temiz, bol ve
cevreye zarar vermeyen yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Ayrica hidrojenin
taginmasinda zorluklarin yasanmamasi, hidrojenin faydalari arasinda sayilabilir.
Hidrojen iki seklide kullanilmaktadir. IIki yakit pili bir digeri ise dogrudan yanmali
motor teknolojisidir [Tutar ve Eren, 2011].

Enerji kaynaklar1 arasinda ise son zamanlarin One c¢ikan ismi biyokiitle
enerjisidir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle enerjisi, organik malzemelerin
yakilmasi ile elde edilen bir tiir enerjidir. Biyokiitle; siirdiiriilebilirlik, kolaylikla
bulunabilirlik ve ¢evre dostu olmasi gibi 6nemli avantajlara sahiptir [Sriram and
Shahidehpour, 2005]. Biyokiitle, 1s1 ve enerji iiretiminde kullanilan yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda sivi, kat1 ve gaz tirlinler verebilen tek enerji kaynagidir
[Bridgwater and Peacocke, 2000]. Yaklasik 15 yil sonra, kimya endiistrisi i¢in
hammaddelerin  %30'u kadarinin yenilenebilir biyokiitleden {iretilecegi tahmin
edilmektedir [Dutta et al., 2013].

Biyokiitle kullanimi i¢in doniisiim teknolojileri {i¢ ana kategoriye ayrilabilir:
fiziksel siiregler, termokimyasal siiregler ve biyokimyasal siiregler. Termokimyasal
dontlisim islemleri gazlastirma, piroliz, yakma ve dogrudan sivilasma olarak alt
bolimlere ayrilabilir. Piroliz, biyokiitleyi hava yoklugunda 1sitarak metanol,
hidrojen, etanol veya metan gibi gesitli enerji kaynaklarina doniistiiriilebilir. Amag,
biyokiitle pirolizinden kaynaklanan sivi tiriinlerin verimini en iist diizeye ¢ikarmaktir

[Demirbas, 2001]. Biyokiitle maddelerin oksijensiz ortamda 1si1l bozunma islemi


https://ieeexplore.ieee.org/author/37979092300
https://ieeexplore.ieee.org/author/37272476200

olarak tanimlanan piroliz islemi sonucunda, karbonca zengin kati iiriin, yagimsi
yapida sivi iiriin ve hidrokarbonca zengin gaz iiriin elde edilir [Caglar ve Demirtas,
2000]. Termokimyasal yollarla biyokiitle karbonmonoksit, karbondioksit, metan ve
hidrojenin karigimi olan sentez gazina dontstiiriiliir. Sentez gazi ise buhar 1Slahi ile
biyohidrojene doniistiiriilebilir [Kumar and Sarkar, 2011].

Cesitli biyokiitle kaynakli son fliriinler iiretmek ic¢in kullanilabilecek bir dizi
biyokiitle hammaddesi bulunmaktadir. Buradaki odak noktasi, yakitlar ve
kimyasallar i¢in lignoseliilozik biyokiitle kullanimidir. Bu lignoseliilozik biyokiitle
hammaddeleri, orman veya tarimsal kaynaklara dayali olabilir [Kumar and Sarkar,
2011]. Tirkiye ozellikle Karadeniz bolgesi findik bakimindan ¢ok zengindir. Bu
calismada, iilke ekonomisine findik i¢inin katkis1 oldugu kadar findik kabugu’nun da
katkis1 olmasi hedeflenmistir. Buna ek olarak kullanilan ceviz kabugu ise yine
Tiirkiye’de oldukga fazla olarak tiretilmektedir. Odun peleti ise rendelenmis odun
atiklarmin silindir seklinde preslenmesi ile olusmustur. Odun peleti temiz, ¢evre
dostu bir maddedir. Peletleme’nin avantaji tasima, isleme ve depolama kolayligi
saglamasidir. Ayrica peletlenmis {irlinler yiiksek yogunluk ve yiiksek 1s1l degerine
sahip olacaklardir.

Gilinimiizde biyokiitlenin katma degerli iriinlere dontisiimiinde zorluklar
yasanmaktadir. Bu baglamda, kati katalizorler {istiin segicilikleri ve maliyete olan
katkilart nedeniyle ¢ok oOnemli bir rol oynamaktadir [Dutta et al., 2013]. Bu
calismada katalizor olarak kalsine edilmis dolomit kullanilmigtir. Kullanilan dolomit

bir kayagctir ve tilkemizde ¢ok yaygin bir sekilde bulunmaktadir.

1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu yiiksek lisans tezinin amaci atik biyokiitle kaynaklarindan (ceviz kabugu,
findik kabugu, odun peleti) piroliz yontemiyle sentez gazi liretmektir. Aym zamanda
atik biyokiitlelere ek katalizor olarak dolomit kullanilmis ve sentez gazina etkisi
aragtirtlmistir. Deneyde sabit yatakli borusal reaktér kullanilmig olup 700, 800 ve
900°C lerde Olgtimler alinmustir.

Lignoseliilozik biyokiitle ¢ogunlukla tarim ve orman atiklarindan olusur.

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunur.



Kullanilan atik biyokiitle 6rneklerinin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayini yapilarak
icerdikleri ylizdelere gore sentez gazi olusuma etkileri arastirilmistir.

Artan niifus yogunlugu ile enerjiye olan ihtiya¢c her giin artmaktadir. Bu
sebeple yenilenebilir enerji kaynaklarina yogunlagsmak gerekmektedir. Findik ve
ceviz tlkemizde sikga bulunan ve ¢ok tiiketilen besinlerdir. Bu sebeple ciddi bir
kabuk atig1 olusmaktadir. Odun peleti ise mobilya atigidir ve gene iilkemizde sik¢a
bulunmaktadir. Bunlar g6z 6niine alindiginda bu atiklarin degerlendirilmesi ve enerji

bakimindan fayda saglamasi hedeflenmistir.



2. BIYOKUTLE

Bitkiler ve hayvanlardan iretilen organik malzemelere biyokiitle adi
verilmektedir [Basu, 2013]. Biyokiitle kaynagi, giines 1s1gmin enerjisinin kimyasal
baglarda depolandigi organik madde olarak da diisiiniilebilir. Komsu karbon,
hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki baglar sindirim, yanma veya ayrigma
yoluyla kirildiginda, bu maddeler depolanan kimyasal enerjilerini serbest birakir.
Biyokiitle, insanlik i¢in her zaman 6nemli bir enerji kaynagi olmustur ve su anda
diinyanin enerji arzinin %10-14'iine katkida bulundugu tahmin edilmektedir
[McKendy, 2002].

Biyokiitle, doganin bize sundugu tiikenmez bir kaynaktir. Biyokiitle her yerde
yetistirilebilir ayrica kirsal kesimler i¢in sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi
nedeni ile ucuz ve énemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Fosil yakitlar gibi
tiikenmekte olan enerji kaynaklart sinirli oldugu, ayrica c¢evre kirliligi olusturdugu
icin biyokiitle kullanimi1 enerji sorununu ¢ozmek igin giin gegtikge Onem

kazanmaktadir [Kapluhan, 2014]. Biyokiitle enerjisi birgok avantaja sahiptir:

*Ulasim, 1s1 ve elektrik i¢in yakit kullaniminda oldukga genis iiretim potansiyaline
sahip olma,

*Global 6l¢ekte enerji talebinde daha biiyiik saglayici olma,

*Birgok c¢evresel yarara sahiptir ayrica sera gazi emisyonlarinda Onemli
azalmalara sebep olur.

*Enerji giivenligini arttirmak ve fosil yakitlarin ithal edilmesinin yerini yerel
biyokiitle enerjisi iireterek 6demeler dengesini 1yilestirme,

*Kirsal yerlerde yasayanlar i¢in sosyal kalkinma ekonomik firsatlar,

*Atiklarin bertaraf problemini azaltma ve kaynaklart daha iyi kullanma [Avcioglu,
2017]

Biyokiitle kaynaklari, dogal ve tiiretilmis malzemeler olmak tizere iki
kategoriye ayrilabilir. Biyokiitle kaynaklar1 arasinda odun ve odun atiklari, tarimsal
tirlinler ve bunlarin atik yan iriinleri, belediye kati atiklari, hayvan atiklari, gida
isleme ve su bitkileri ve alglerden kaynaklanan atiklar bulunmaktadir. Biyokiitle

kaynaklari ti¢ kategoriye ayrilabilir.



Atiklar: Tarimsal tretim atiklari, zirai isleme atiklari, mahsul artiklari,
degirmen odun atiklari, sehirsel organik atiklar.

Orman trtinleri: Orman agikliklarindan odun, tomruk artiklari, agaglar, ¢alilar
ve odun artiklari, talas, agac kabugu vb.

Enerji mahsulleri: Kisa rotasyonlu odunsu mahsuller, otsu odunsu mahsuller,
otlar, nigsasta mahsulleri (misir, bugday ve arpa), seker mahsulleri (kamis ve pancar),
yagli tohumlar (soya fasulyesi, aycicegi, aspir). [Goyal et al., 2008]

Biyokiitle enerjisini ¢agdas ve geleneksel olarak iki kategoriye ayirmak
miimkiindiir. Geleneksel; bitki ve hayvan atiklarindan ayrica ormanlardan elde edilen
yakacak odunlardan olusur. Cagdas biyokiitle enerjisi; enerji ormanciligl ve orman-
agac endiistrisi atiklari, tarim kesimindeki bitkisel atiklar, kentsel atiklar, tarima
dayal1 endistri atiklari olarak siralanabilir. Bu maddeler biyokiitle yakit teknolojileri

kullanilarak kati, stv1 ve gaz yakitlara doniistiiriiliir. [{lleez, 2020].

2.1. Tiirkiye’de Biyokiitle Enerjisi

Ulkemiz enerji ihtiyacini yaklasik olarak %80’ nini petrol, dogal gaz ve komiir
ithalat1 ile karsilamaktadir. Bu sebeple Tiirkiye’de hava kirliligi gibi olduk¢a 6nemli
olan gevre sorunlar1 yasanmaktadir. Bu gevre sorunlari sebebiyle, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 iilkemiz i¢in siirdiiriilebilir enerji gelisiminin saglanmasi ve ¢evresel hava
kirliliginin en aza indirilmesinde etkili olmaktadir. Tiirkiye’nin cografi konumu,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin birgcogunu (giines, riizgar, biyokiitle, jeotermal, su)
kolay bir sekilde kullanabilme olanaklari saglamaktadir. Biyokiitlenin enerjisinin

diger enerji kaynaklarina goére essiz faydalart:

eSera gazi emisyonlarimi azaltict ve iklim degisikligini yavaslatict tek enerji
kaynagi olmasi,

e Toprak koruma, su, enerji ve besin iiretiminin giivence altina alinmasi, peyzaj
degeri olusturmast,

o Siirekli ig olanaklar1 olusturmast,

¢ Devlete ekonomik ve siyasal avantajlar saglamasidir.



Tirkiye; biyokiitle maddesi iretimi agisindan, gilineslenme ve alan
kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim kosullar1 gibi 6zellikleri uygun olan bir {ilkedir

[Karayilmazlar vd, 2011]

® Hay
Pomsw .J :
(TEP, S
tand De
Hayvansal Atklann Enerji Degeri 1.323.714 mBitk A n
Bitkise E 15.941.321
Kent
Kentsel Organik Atiklann Enerji Degerler 2.186.228 Atiklann E
Deger
Orman Atiklannin Enerji Deger 855.805 ;
BOma
Toplam 20.307.069 E

Sekil 2.1: Tirkiye’nin Biyokiitle Potansiyeli.

Ulkemizdeki zirai atiklardan her yil elde edilebilecek enerji potansiyeli 5,4
milyon ton petrole esdegerdir. Bunlarin disinda iilkemizde agag, orman ve sanayi
atiklart olarak 5,9 MTEP, hayvan atiklar1 olarak da 1,5 MTEP’e denk gelen bir
potansiyel bulunmaktadir. Buna karsin bu atiklarin yalnmizca %60°1 enerji tiretimi igin
kullanilabilir kalitededir. Bu tarimsal ve hayvansal atiklardan elde edilecek enerjinin
Tiirkiye’nin yillik enerji tiiketiminin  %22-27’sine esit oldugu bilinmektedir
[Karayilmazlar vd., 2011].

Ulkemizde bugiin ¢ok fazla kullanilmayan tarim ati1 bulunmaktadir. Bunun en
onemli nedenleri arasinda, toplu bir sekilde bulunmayan bu atiklarin tasima ve is¢ilik
maliyetleri gelmektedir. Ancak kirsal yerlere kurulacak enerji tarlalarindan alinacak
tirtinlerle beraber bu atiklarin degerlendirilmeleri maliyetleri oldukga azaltacaktir.
[Demirtas, 2010].

2.2. Biyokiitle’nin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlenin baslica organik bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olarak
smiflandirilabilir.  Seliloz, hemiseliiloz ve lignin, lignoseliilozik biyokiitlenin
yaklagik %385-90'1n1 olusturur; geri kalanin1 organik ekstraktlar ve inorganik

mineraller olusturmaktadir [Pasangulapati et al., 2012].



Biyokiitle polimerlerinin kimyasal bilesimi biyokiitle tiirlerine gére 6nemli
Olclide farklilik gosterir. Agaglar agirlikca %40-50 seliiloz, %25-35 hemiseliilloz ve
%16-33 arasinda lignin igerirler. Agaglar, tarimsal atiklara veya otsu mahsullere
kiyasla daha fazla lignin igerirken daha az hemiseliiloz igerir. Tarim atiklar agirhikca
%33-35 seliiloz, %2124 hemiseliilloz ve %1722 arasinda ise lignin igerirler. Otsu
mahsuller ise %38-40 oraninda seliloz ve %15-19 arasinda lignin igerir
[Pasangulapati et al., 2012].

Termogravimetrik analiz (TGA), bir biyokiitlenin kiitlesinde artan sicaklik
sonucu meydana gelen agirlik degisimlerini veren bir tekniktir [Pasangulapati et al.,
2012]. TGA analizinde hemiseliiloz, seliiloz ve lignin’in agirlik kayiplar1 bulunur.

Boylece biyokiitle de bulunan bu ii¢ ana bilesenin piroliz verimine olan etkisi

incelenebilir.
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Sekil 2.2: TGA'da hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin piroliz egrisi.

2.2.1. Seliiloz

Seliiloz, bir bitki hiicre duvarinin ana yapisal polimeridir ve genellikle
mikrofibril ad1 verilen uzun iplik benzeri lifler olarak bulunur [Pasangulapati et al.,
2012]. Ayrica seliiloz bitkiler tarafindan sentezlenen ve doga da en ¢ok bulunan
karbonhidrattir. Seltiloz, bitki hiicre duvarinin temel elemanidir ve her bitkide farkl
oranlarda bulunmaktadir. Selilloz ayn1 zamanda fungus, bakteri, alg ve bazi deniz

hayvanlarinin yapisinda da bulunmaktadir. Seliiloz, ¢ok fazla glukoz molekiiliinden



olusan biiylik bir polimerdir. Seliilozdaki molekiiler baglar kati, yiiksek derecede
kararli ve kimyasal ajanlara karsi direngli lineer zincirler olusturur. Seliiloz
molekiiliiniin uzunlugu, igerisindeki glukan birimlerinin sayisiyla belirlenmektedir ve
buna polimerizasyon derecesi denilmektedir. Selillozun polimerizasyon derecesi
bitkinin tipine baglidir ve 2000-27000 glukan birimi arasinda degisiklik gosterir.
Seliiloz zincirlerinin birbirine baglanmasi1 hidrojen baglar1 ve Van Der Waals
etkilesimleriyle gerceklesmektedir. Bu baglanmalarin sonucunda seliilozun kristalin

yapis1t meydana gelmektedir [Adigiizel, 2013].

‘‘‘‘‘

Sekil 2.3: Seliilozun yapisi.

2.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, glikoz, ksiloz, mannoz, galaktoz ve arabinoz ve iironik asitler
gibi farkli seker monomerlerinden olusan dalli bir polisakkarittir. Seliillozdan farkl
olarak mikrofibril olusturmazlar. Ancak seliloz ve lignin ile hidrojen baglar
olusturabilirler ve bu nedenle "capraz bagli glukanlar" olarak adlandirilirlar
[Pasangulapati et al., 2012].

Hemiseliilozlar, hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alan kompleks
polisakkaritlerdir, ancak seliilozdan farkli olarak, hemiseliilozlar seyreltik alkalide
¢ozlinirler. Birgogunun genel formiilii (CsHsOs) n seklindedir. Hemiseliilozlar
genellikle 50-200 monomerik birim ve birkag basit seker kalintisi ile olusmustur. En
fazla bulunanm ksilandir. Ksilanlar, yumusak agaclarda ve sert agaglarda sirasiyla

tirlerin kuru agirliginin yaklasik %10 ve %30'u kadar bulunurlar ['Yaman, 2004].
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Sekil 2.4: Hemiseliiloz’un yapisi.

2.2.3. Lignin

Lignin, ahsaba elastikiyet ve mekanik mukavemet saglayan cimentolama
malzemesidir Fenilpropan birimleri arasinda yiiksek derecede capraz baglanmaya
sahip fenolik bir makromolekiildiir. Bu ¢apraz baglanma, lignini termal olarak yari
seliilozdan daha kararli hale getirir [Pasangulapati et al., 2012].

Lignin karmagsik bir yapiya sahip karbonhidrat olmayan bir bilesiktir. Lignin
igne yaprakli aga¢c odunlarinda %25-%35, yaprakli aga¢ odunlarinda %17-%25
oraninda bulunur. Yap1 tas1 fenilpropan tinitesidir. Suyu iten bir madde olan lignin,
seliilozu yar seliilozlara baglayarak agacsi yapiy1 ortaya ¢ikarir. Bu nedenle agacin
veya odunun seliiloz, yar1 seliilloz ve ligninden meydana gelen kompozit bir yapist
bulunmaktadir. Bu haliyle lignin dogal bir polimer veya ¢imento olarak goriilebilir.
Lignin ne bir polisakkarit, ne bir lipid, ne de bir DNA veya RNA dir. Aromatik ve
alifatik islevleri olan bir yapisi bulunmaktadir. Kaotik bir yapisi oldugu da
soylenmektedir. Optik olarak pasiftirler [Bilici, 2016]
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3. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM
SURECLERI

Biyokiitle, yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve bazi proseslerle islenerek
enerji yogunlugu artirilarak kullanilmaktadir [Uggiil ve Akgiil, 2010]. Biyokiitle
donilisim prosesleri, biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerden yakit ve kimyasal
madde dretimini amaglayan proseslerdir. Bu prosesler 3 ana baslik altinda
toplanabilir [Avcioglu, 2017].

e Fiziksel Islemler
e Termokimyasal Islemler

e Biyokimyasal Islemler

3.1. Fiziksel Doniisiim Siirecleri

Birgok farkli biyokiitle bulunmaktadir. Farkli biyokiitlelerin nem, kiil ve 1s1l
degerleri de birbirlerinden farklilik gostermektedir. Bu farkliliklar biyokiitlenin
doniistim  siireglerinde bazi sorunlara yol agmaktadir. Termokimyasal yada
biyokimyasal doniisiim siireglerinden 6nce uygulanan fiziksel doniisiim stiregleri
(boyut kiigiiltme, kurutma ve yogunlastirma) bu yolla ger¢eklesen doniisiimlerin

uygulanabilirligini artirmaktadir [Avcioglu, 2017].

3.1.1. Kurutma

Kurutma islemi biyokiitlelerin bozulmadan uzun siire depolanabilmesini saglar.
Sicak hava ile kurutma, giineste kurutma, vakumla kurutma gibi ¢esitli kurutma

islemleri bulunur [Uggiil ve Akgiil, 2010].
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3.1.2. Boyut Kiigiiltme

Kuru biyokiitle’nin par¢acik boyutunu proses oOncesinde miller, bigaklar,
bilyeler gibi cesitli teknikler kullanilarak istenilen boyuta ayarlanma islemidir [Uggiil
ve Akgil, 2010].

3.1.3. Peletleme

Pelet, odun artiklarinin kurutulup, ogiitiilerek talas haline getirildikten sonra
yiiksek basingla sikistirilmasi iglemidir. Bu sayede depolama alani azalir, tasima
Islemi kolaylasir ve masraflar azalmis olur. Enerji yogunlugu / hacim oraninin artmis

olur ve bdylece madde kaybida ortadan kalkmis olur [Ucgiil ve Akgiil, 2010].

3.2. Termokimyasal Doniisiim Siirecleri

Termokimyasal doniisiimde, biyokiitlenin tamami gazlara doniistiiriiliir ve
bunlar daha sonra istenen kimyasallara sentezlenir veya dogrudan kullanilir [Basu,
2013]. Termokimyasal proseslerde olusan iiriinler su sekilde siralanabilir; gazlar,
buhar, katran ve karbon agisindan olduk¢a zengin olan kati artiklar [Das and Ganesh,
2003]. Is1l degeri diisiik, nem igerigi yiiksek biyokiitlelerden yiiksek 1s1l degere sahip
yakitlarin elde edilmesi amaciyla termokimyasal doniisiim teknolojileri

uygulanmaktadir. [Demirtas, 2001].

3.2.1. Yakma

Uygarlhigin atesin kesfi ile basladigi diisiiniiliirse, yanma biyokiitlenin en eski
kullanim araglarin1 temsil eder. Orman odunlarmin yakilmasi insanlara yemek
pisirmeyi ve kendilerini nasil sicak tutacaklarmi 6gretti. Kimyasal olarak yanma ise
biyokiitle, oksijen ve hidrokarbon arasinda ekzotermik bir reaksiyondur. Serbest
birakilan reaksiyon isist biyokiitleden gelen enerjinin %90'indan fazlasini olusturan
en biiylik enerji tiiketimi kaynagidir.

Is1 ve elektrik, biyokiitleden elde edilen iki ana enerji seklidir. Biyokiitle

ozellikle kirsal alanlarda pisirme ve sicaklik i¢in 1s1 saglar. Bolgesel veya endiistriyel
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1sitma da biyokiitle yakitli kazanlarda iretilen buhar tarafindan saglanmaktadir
[Basu, 2018].
Yanma islemin verimliligi sadece yaklasik olarak %10'dur ve bu kullanim sekli

onemli bir kirlilik kaynagidir [Thornley et al., 2009].

3.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma, kati hammaddelerin enerjiye donistiiriilmesi icin yiizyili
askin siiredir kullanilan termokimyasal bir siirectir. Ilk gazlastiric patenti 18.
yiizyi1lin sonunda Ingiltere'de yayinlandi ve 19. yiizy1l boyunca kdmiirden
uretilen tretici gaz aydinlatma yakiti olarak kullanildi. 20. yiizyilin basinda,
komiirden elde edilen iiretici gazin ana kullanimi, igten yanmali motorlarla
elektrik liretimi ve otomotivde oldu. Son on yilda, biyokiitle ve kentsel kat1 atik
gazlagtirmasi giderek artan bir ilgi gérmektedir [Bauen, 2004]. Bunun sebebi ise
sudur; Orijinal biyokiitleden daha ¢evre dostu bir yakit ve ¢ok amagl kullanilabilen
bir gaz liretilebilmesidir [Kalinc1 vd., 2009].

Gazlastirma, enerji liretimini veya kimyasallarin ve yakitlarin {iretimini igeren,
enerji amach kullanilacak bir yanici gaz (sentez gazi) iiretmek i¢in hammaddenin
kismi oksidasyonudur. Islem, yiiksek sicaklik araliginda (700-1300 °C) oksijensiz bir
ortamda ve gazlastirma ajaninin (hava, oksijen, buhar, karbon dioksit veya bunlarin
kombinasyonu) ilavesiyle gergeklestirilerek bir yataklama malzemesi ile reaksiyona
girer [Dunnu et al., 2012].

Gazlagtirma islemi lic ana ¢ikt1 iretir; bir katt kalint1 (kiill ve bazi
doniistiirilmemis karbon veya komiir), bir siv1 fraksiyon (hidrokarbonlu su karigimi)
ve gaz (Hz, CO, CO2, CH4); ancak burada istenen ana iiriin gazdir. Uretici gaz, sivi
yakitlar (dizel, benzin), metanol, amonyak, sentetik dogal gaz (SNG) ve enerji
tiretiminde (1s1 ve elektrik) kullanilmaktadir [Higman and Burgt, 2008].

Gazlastirma, dogrudan yanmaya Kiyasla, oOzellikle biyokiitleden enerji
sistemlerine 6zgii nispeten kii¢lik dl¢ceklerde kullanilmasi agisindan daha avantajlidir
[Bauen, 2004].

Gazlastirma, maddesine ve 1sinin saglanma sekline bagl olarak {i¢ ana tiir
gazlastirma oldugu sdylenebilir: dogrudan isitilmis havayla gazlastirma, dogrudan

isitilmis oksijenle gazlastirma ve dolayli olarak 1sitilmis gazlastirma [Bauen, 2004].

13



Ik iki durumda, enjekte edilen gazlastirma ajani, havasiz bir ortamda beslemenin
geri kalanin1 gazlastirmak igin gerekli 1s1y1 saglamak {izere besleme stogunun bir
kismini yakar. Havayla gazlastirma, nitrojen bakimindan zengin (%50-65) ve sonug
olarak diisiik kalorifik deger (4-8 MJ / Nm®) bir iiriin gazina yol acar. Kiigiik 6lgekli
gazlastiricilar genellikle hava gazlastirma tipindedir, ancak havayla gazlastirma daha
biiyiik olgekli gazlastirma sistemleri i¢in de bir se¢im olabilir. Oksijen gazlastirma
icin maliyetleri ve enerji tiiketimini artiran bir tesis gerekmektedir. Kalorifik degeri
ise 10-18 MJ / Nm®'tiir. Biyokiitle gazlastirma igin oksijen ve buhar gazlastirma
gerekli degildir, ancak komiir gibi daha az reaktif yakitlarin gazlastirilmasi igin
kullanilir [Bauen, 2004].

Dolayl 1sitilmis gazlastiricilar, gazlastirma icin gerekli olan 1s1 gazlastiricinin
disinda iretildigi i¢in hava veya oksijen girisi gerektirmez. Dolayli olarak 1sitilmis
gazlastiricilar, orta kalorifik degerde bir gaz iiretirler ve gazlastirma reaksiyonunu
desteklemek i¢in gazlastiriciya buhar girilebilir [Bauen, 2004].

Gazlastiricilar, esas olarak gaz kati temaslarina ve gazlastirma ortamlarina gore
smiflandirilir. Gaz kati temaslarina dayali olarak, gazlastiricilar genel olarak ii¢ ana
tiire ayrilir: sabit veya hareketli yatak, akigkan yatak ve siiriiklenmis akis yatagi
[Basu, 2013].

Belirli bir gazlastirici tipi, tiim gazlastirict kapasiteleri igin uygun olmayabilir.
Her biri icin uygun bir uygulama aralig1 vardir. Ornegin, hareketli yatak (updraft ve
downdraft) tipi daha kiigiik tiniteler (<10 MWh) i¢in kullanilir [Basu, 2013]. Diinya
¢apinda kiigiik Olgekli sabit yatakli biyokiitle gazlastirma uygulamalarinin ¢ok
sayida ornegi vardir [Bauen, 2004]. Akigkan yatak tipi, ara tiniteler (5-100 MWin)
icin daha uygundur; Biiyiik kapasiteli liniteler (>50 MW) icin siiriiklemeli akis
reaktorleri kullanilir [Basu, 2013].

Akiskan Yatakh

Asagi Akish Yukari Akisl Siiriiklemeli Akisli
< > —>
1 I 1 1 1 I
10kW 100 kW 1MW 10 MW 100 MW 1000 MW

Termal Yik

Sekil 3.1: Biyokiitle gazlastiric tipleri i¢in uygulanabilirlik araligi.
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3.2.3. Piroliz

Piroliz, biyokiitle veya polimer gibi maddelerin oksijen olmayan ortamda
yiiksek sicakliklarda termokimyasal olarak bozundurulmasi islemidir. Bu islem
esnasmda hidrokarbon zincirleri kiigiik ve basit yapilara kirilarak gaz, sivi ve char
olmak iizere ii¢ ana iiriine doniisiir. Siv1 lirlin genelde biyo-yag olarak isimlendirilir.
Katran ise agir hidrokarbonlar ve sudan olusur. Bu iiriinlerin miktarlar1 yapilan
islem kosullarina gore belirlenir [Salan and Alma, 2014]. Biyokiitlenin pirolizi
stireci karmagik bir siirectir ve organik materyal reaktif olmayan bir atmosferde
isitildiginda hem es zamanli hem de ardisik reaksiyonlardan olusur. Bu
stirecte; Biyokiitlede organik bilesenlerin termal ayrigsmasit 350 © C — 550 ° C'de
baslar ve oksijen yoklugunda 700 ° C — 800 ° C'ye kadar ¢ikar [Fisher et al., 2002].

Piroliz, gazlastirmaya benzer bir siirectir; bununla birlikte, gazlastirma oksijeni
daha keskin bir akisla kontrol eder ve genellikle piroliz daha fazla char iiretir ve bu
nedenle bazen karbonizasyon olarak adlandirilir [Mohan et al., 2006].

Piroliz islemi farkli sekilde simiflandirilabilir. Bunlar1 siralayacak olursak;
Karbonizasyon igslemi uzun bekleme siirelerinde ¢ok az 1sitma hizinda gergeklesen ve
¢ogunlukla odun komiirii tiretimi igin kullanilan piroliz islemidir. Yavas piroliz
teknigi maliyeti az ve verimli bir yontemdir. Yavas pirolizin bir diger adi ise
geleneksel pirolizdir. Pirolizin bir sonucu olarak kati, sivi ve gaz iriinler agiga
¢ikmaktadir. Sivi iirlin verimini artirmak igin diisiik sicakliklar istenirken, gaz iiriin
verimi arttirmak i¢in daha yiiksek sicakliklar kullanilir. Bir baska piroliz islemi ise
hizli pirolizdir. Hizli piroliz ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢ok kisa reaksiyon siiresinde
sivi triin elde etmek i¢in kullanilan olduk¢a gelismis bir teknolojidir [Salan and
Alma, 2014].

Diger teknolojilerle karsilastirildiginda, pirolizin daha yiiksek verimlilik
sunmasi beklenmektedir [Bridgwater, 2012].
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Sekil 3.2: Biyokiitle pirolizi’nin enerji doniisiim siireci.

Genel olarak piroliz asamali bir siirectir. Ik olarak, islem sicaklig1 arttirilir ve
1s1 bir kaynaktan hammaddeye aktarilir. Ikinci olarak, istenen sicakliga kadar ve bu
sicaklikta, komiir olusturan ve ugucu maddeler bosaltan reaksiyonlar meydana gelir.
Uciincii olarak, yiiksek sicakliktaki ugucular ve diisiik sicaklikta pirolize edilmemis
besleme stogu arasinda bir 1s1 transferi olur. Dordiincti olarak ise, ugucular
yogunlastirilir ve Katran dretilir. [Ward et al., 2014]

Calisma kosullarina bagli olarak piroliz ii¢ ana kategoriye ayrilabilir: Yavas

Piroliz, Hizl1 Piroliz ve Flas Piroliz.

3.2.3.1. Yavas Piroliz

Yavas piroliz, olduk¢a ucuz, yiiksek verimli, siirekli sistemler olup piroliz
tirtinleri gaz, odun komiirii ve pirolitik sividir. Proses kosullarina bagli olarak iiriinler
farklt miktarlarda elde edilirler. Sivi {iriin i¢in diisiik sicakliklar kullanilirken gaz
trin i¢in 650 °C’nin {izerindeki sicakliklar kullanilir. Yavag pirolizin amaci
biyokiitlenin daha degerli iirtinlere doniismesini saglamaktir. Yavas piroliz uzun
siirede gergeklestirilen bir piroliz yontemidir. Yavas piroliz geleneksel olarak odun

komiirii tiretiminde uygulanmaktadir. Bir baska deyisle yavas piroliz, biyokiitledeki
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cogu lignoseliilozik polimerlerden olusan organik bilesiklerin, oksijensiz ortamda, 1s1
etkisiyle yavas bozundurulmasidir [Rao and Sharma, 1998].

Yavas piroliz, diisiik sicakliklarda ve diisiik 1sitma oranlarinda komiir iiretimini
artirmak i¢in binlerce yildir kullanilmaktadir. Bu siirecte, buhar kals siiresi ¢ok
yiiksektir (5 dakika ila 30 dakika) ve buhar fazindaki bilesenler birbirleriyle
reaksiyona girmeye devam ederek kati komiir ve diger sivilarin olusumuna neden
olur [Bridgwater et al., 2001]. Bununla birlikte, yavas piroliz baz1 teknolojik
smirlamalara sahiptir ve bu da onu kaliteli biyo-yag iiretimi i¢in uygun olma
ihtimalini diistik kilmistir [Demirbas, 2005].

3.2.3.2. Hizh Piroliz

Hizli pirolizin temel amaci, sivi veya biyo-yag iliretimini en {ist diizeye
cikarmaktir. Biyokiitle, parcalanmadan 6nce en yiiksek piroliz sicakligina ulasincaya
kadar hizli bir sekilde isitilir. Isitma hizi 1000-10.000 C/s kadar yiiksek olabilir,
ancak biyo-yag tirtinii ise tepe sicakligi 650 C'nin altinda olmalidir.

Sivi verimini arttirmaya yardimci olan hizli piroliz isleminin dort 6nemli

ozelligi vardir;

o cok yiiksek 1sitma hizi,
e 425-600C araliginda reaksiyon sicakligi,
o reaktorde ki buharin kisa kalis siiresi (<3 S)

e {iriin gazinin hizli s6ndiiriilmesi [Basu, 2018].

Biyokiitle ¢ok g¢abuk bir sekilde isitilinca, biyokiitlede bulunan polimerik
bilesenlerin kirtlmasina neden olmakta ve bunun sonucunda da oksijenlenmis
monomer ve polimerden olusan, agirlikga %60-70 oraninda birincil gaz {iriinler
olugsmaktadir. Hizli piroliz sonucunda agiga ¢ikan iiriiniin ¢abuk ve etkili bir sekilde
sogutulmasi ve reaktorde kisa kalma siireleri spesifik iriinlerin olusumunu

saglamaktadir [Caglar ve Demirtas, 2001].
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3.2.3.3. Flas Piroliz

Flash piroliz siirecleri yiiksek sicakliklarda, kisa etkilesim zamanina sahiptirler
ve genellikle atmosferik basingta gergeklesmektedir. Piroliz isleminde ortamda
oksijen ve diger reaktifler bulunmamaktadir [Gross et al., 2003]. Flas pirolizinde,
biyokiitle 450-600 ‘C'lik sicaklik araligina kadar oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
isitilir. Yogunlasabilen ve yogunlasmayan gaz igeren iriin piroliz cihazint 1
saniyeden daha az bir siire iginde terk eder. Sogutulduktan sonra, yogunlasan buhar
daha sonra “biyo-yag " olarak bilinen bir siv1 yakit haline getirilir. Boyle bir islem,
char iretimini azaltirken sivi verimini arttirir. Flas pirolizinde tipik bir biyo-yag

verimi, toplam piroliz iiriiniiniin %70-75'i kadardir [Basu, 2018].

3.2.4. Sivilastirma

Kullanim1 zor olan, fazla yer isgal eden ve diisiik enerjiye sahip biyokiitlelerin
pompalanabilmesi, yakitlarin ve kimyasallarin eldesi i¢in kullanilan yaglarin
tiretilebilmesi, depolanabilmesi amaciyla biyokiitle sivi yakitlara donistiirtliir.
[Gross et al., 2003].

Sivilagtirma iglemi biyokiitlenin siviya doniistiiriilmesini saglamaktadir bu
yoniiyle sivilastirma islemi piroliz islemine olduk¢a benzemektedir. Sivilastirma,
uzun molekiil yapilarim1 katalizér yardimiyla bozularak kisa molekiil yapisina
dontistiirerek sivi yakit elde edilmesidir. Piroliz yiiksek sicakliklarda gerceklesirken
stvilastirma islemi daha diisiik sicakliklarda olabilmektedir. Sivilastirma islemi
yiiksek basing altinda ve hidrojen atmosferinde uygulanmaktadir. Sivilastirma
prosesi ile bircok avantaj saglanabilmektedir. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir;
enerji igerigi yiikksek, daha az yer kaplayan, kolayca depolanabilen, pompalanan,
baska kimyasal ve yakitlarin tiretilmesi i¢in kullanilan yaglar dretilir. [Avcioglu,
2017].

Biyokiitle, bir siire i¢in yiiksek sicaklik (300-350°C) ve yiiksek basingta (12-20
MPa) su ve biyokiitle ile temas edilerek yagli bir siviya doniistiiriiliir. Biyokiitlenin
dogrudan sivilagmasi igin siiper kritik su prosesi dahil olmak tizere baska araglar da
vardir [Basu, 2018].
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3.3. Biyokimyasal Déniisiim Siirecleri

Biyokimyasal doniisiimde, biyokiitle molekiilleri bakteri veya enzimler
tarafindan daha kiigiik molekiillere ayrilir. Bu siireg, termokimyasal doniisiim

slirecinden ¢ok daha yavastir, ancak ¢ok fazla dis enerji gerektirmez [Basu, 2013].

3.3.1. Fermantasyon

Glikozun alkole doniistiigi reaksiyonlar zincirlerine fermantasyon denir.
Sekerli ve nisastali bitkiler, lignoseliilozik bitkiler (odunsu biyokiitle)'e
uygulanmaktadir. Uriin olarak etanol ve metanol elde edilir ve yakit olarak
kullanilabilmektedir [Saxena et al., 2008].

3.3.2. Anaerobik Fermantasyon

Anaerobik fermantasyon, oksijensiz ortamda gerceklesir ve yavas bir sekilde
ilerler. [Huang and Tang, 2007]. Anaerobik mikroplar oksijene ¢ok duyarlidir; bu
nedenle, ortami olabildigince oksijensiz tutmak icin 6zel aparatlara ihtiya¢ vardir.
Biyo-reaktorlerde, anaerobik kosullar genellikle reaktérden nitrojen gazi (N2)
gegirilerek olusturulur. Anaerobik fermantasyon, cogunlukla glikozun substrat olarak
kullanildigr Hz tiretimi igin kullanilir [Wu et al., 2010]. Anerobik fermantasyon
sonucunda yaklasik olarak %60 CHa ve %40 CO: igeren gaz elde edilir. Bu islem
gollerin derin bolgelerinde dogal olarak; biyogaz, kanalizasyon atigi ve ¢op isleme
tesislerinde ise teknik olarak gerceklestirilir. Lagim sularinin ya da hayvan
diskilarinin havasiz ortamda ciirlimesiyle olusan gaz biyogaz, toprak altinda gémiili
olan sehir atiklarinin anaerobik sindirimi ile olusan gaz ise toprakalti gazi olarak

adlandirtlir [Higman and Burgt, 2003].
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3.3.3. Mekanik Ekstraksiyon

Mekanik ekstraksiyon iki yolla olur. Birincisi zamk, regine vb bitkiler ¢izilir ve
cgizilen kisimdan disar1 ¢ikan tiriin hemen veya belirli bir siire sonra kazinip alinir.
Ikincisi ise badem, fistik, kakao vb iiriinler basing yardimiyla ezilir ve sikilir [Web 1,
2020].
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4. KATALIZOR SECIMIi

Bir katalizor, reaksiyon sirasinda kendisini tiikketmeden veya degistirmeden bir
kimyasal reaksiyonun hizim1 arttirir. Katalizor kullanimi  biyokiitle piroliz
islemlerinde 6nemli bir rol oynar ve yaygin olarak uygulanir. Genel
olarak; katalizorler, daha yiiksek molekiiler agirlikli bilesikleri daha hafif
hidrokarbon iiriinlerine bolerek piroliz reaksiyon kinetigini gelistirmek icin kullanilir
[Ahmad and Gupta, 2010]. Ancak; farkli katalizorler, farkli ¢aligma kosullarinda
farkli tiriin dagilimlarina sahiptir. Uygulamaya bagh olarak; piroliz katalizorleri tig
farkli grupta siniflandirilabilir. Birinci grup, reaktore beslenmeden 6nce biyokiitleye
eklenir [Demiral ve Sensoz, 2008].1kinci grup reaktdre eklenir [He et al.,
2009]. Ugiincii grup, piroliz reaktdriinden asagi akista bulunan ikincil bir reaktore

yerlestirilir [Hao et al., 2003]. Katalizorler i¢in kriterler su sekilde 6zetlenebilir:

e Katalizorler katranin ¢ikarilmasinda etkili olmalidir.

e Arzu edilen riin  sentez gazi ise, Kkatalizrler metan1 Yyeniden
bigimlendirebilmelidir.

o Katalizorler, amaglanan islem i¢in uygun bir sentez gazi oran1 saglamalidir

o Katalizorler, karbon Kirlenmesi ve sinterlenmesinin bir sonucu olarak
deaktivasyona direngli olmalidir

e Katalizorler kolaylikla yenilenebilmelidir.

o Katalizorler giiclii olmalidir.

o Katalizorler pahali olmamalidir.

Han ve Kim’in yaptigi ¢alismada katalizorleri dort ana gruba ayirmiglardir.
Bunlar; Nikel bazli katalizorler, Alkali metal katalizorleri, Dolomit katalizorii, Novel
metal katalizorleri [Han and Kim, 2008].

Katalizor olarak kullanilan kalsine edilmis dolomit, pahali olmadigi, bol
bulundugu ve iriin gazinda katran olusumunu 6nemli dlglide azalttigi igin ¢ok ilgi
cekmektedir [Hu et al., 2006]. Xiaodong’un yaptigi calismada katalizor olarak
kalsine edilmis dolomit kullanilmis ve kalsine Dolomitin sentez gazi iiretim miktarini
onemli olgiide arttirdigini ayn1 zamanda yag ve Komiir verimini distirerek iiriin

verimini biiyiik 6lgiide etkiledigini bulmustur [Xiaodong, 2003].
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Akeem K. ve arkadaslar1 (2014) biyokiitleden (odun talasindan) Piroliz
/gazlagtirma yoluyla Hidrojen iretimi c¢alismasi yapmuslardir. Farkli Piroliz
sicakliklarinda (300, 400, 500, 600 °C) Ni/Al.O3 katalizorii ve sabit yatakli reaktor

kullanilmistir. Asagida kullanilan sistemin sematik halini gérmektesiniz.

Azot
Su
Q E — Termokupl
Sirmga
Pompas1
Biyokitle Lk
Firin
Katalizér Lkinei
/ Kum Firin
Termokupl -~
Gaz Numune
ta:
Kondansator trantast

Sekil 5.1: Biyokiitlenin piroliz/gazlastirma diyagramu.

Asagidaki tabloda goriildiigii gibi gaz verimi sicakligin artmasi ile beraber %58
lere kadar ¢ikmistir. Char ise sicakligin artmasi ile beraber %21 lere diismiistiir.
Ayrica tretilen hidrojenin molii’'niin ham biyokiitlenin agirhigina bdliinmesiyle
hesaplanan hidrojen verimi, 4,24'ten 11,01'e 6nemli Olglide artis gostermistir.
Hidrojen konsantrasyonu ise sicakligin artistyla 6nce bir azalma ve beraberinde ise

bir artis gostermistir [Akeem, 2014].
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Tablo 5.1: Farkli piroliz sicakliklarinda kiitle dengesi ve gaz konsantrasyonlari.

Piroliz Sicakha  (°C) 300 400 500 600
Kiitle dengesi (wt. %)

Gaz/biyokiitle 2165 5118 5483 58,04
Komiir/biyokiitle 46,00 2800 2500 21,00
Yag/biyokiitle 5235 2082 2017 2096
H; verim (mmol/g bryokiitle) 424 812 977 11.01
Gaz konsantrasyonu (Vol. %) (Serbest N2) ’ f
co 25,16 2967 31,74 2951
H 4004 3299 3649 3812
CO; 2416 1840 1914 19.58
CH: g06 1371 956 985
Cr-Cy 2,04 22 3,07 2,94
Toplam 100,00 100,00 100,00 100,00

Ozgiin Yiicel ve arkadaslarinin (2019) yaptig1 ¢alismada sabit yatakli bir
gazlastiricida cam kozalaglr parcaciklarinin ve odun peletlerinin gazlastirilmasi
yoluyla hidrojen agisindan zengin sentez gazi {iretimi yapmislardir. Calisma 701 ile
1046 °C sicaklik araliginda gazlastirma gergeklestirilmistir. Reaktor sicakligimnin
artmasiyla Hz ve CO diretiminin arttigin1 gaz verimliliginin iSe ¢am kozalag
partikiilleri i¢in %65 ve odun peleti i¢in %80 oldugunu bulmuslardir [Aydin vd.,
2019].

Soria ve arkadaslarinin (2019) yaptigi c¢alismada ise farkli biyokiitle
boyutlarinin (5, 10 ve 15 mm)yiiksek sicakliklarda (800, 1200 ve 1600 ° C) pirolizi
ile {irin verimi ve sentez gazi bilesimi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Deney
sonuglari, 1200 ° C'nin altindaki sicakliklar i¢in, ti¢ farkli pelet boyulart i¢in gaz
veriminde Onemli bir farklilik olmadigini gosterdi. Bununla birlikte, gaz {iriin

dagilimi, 800 ° C'de bile pelet boyutundan etkilenmistir [Soria, 2019].
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Sekil 5.2: a) 5-10-15 mm i¢in kdmiir verimi, b) 5-10-15 mm i¢in gaz verimi, c)
5-10-15 mm igin Su verimi.

Selim Ceylan ve arkadasi (2014) findik kabugunun fizikokimyasal 6zelliklerini
ve Piroliz kinetiklerini incelemislerdir. Fizikokimyasal 6zellikler bomba
kalorimetresi, element analizi ve FT-IR spektroskopisi ile belirlenmistir.
Fizikokimyasal analiz sonuclari, findik kabugunun yiiksek kalorimetrik degere ve
yiiksek ucucu madde igerigine sahip oldugunu gostermistir. Piroliz deneyleri bir
termogravimetrik analizorde inert kosullar altinda gergeklestirilmis ve farkli isitma
hizlarinda (5, 10, 20 ° C / dak) ¢alistirnlmistir. TGA analizinden elde edilen veriler
kullanilarak findik kabugu pirolizinin simiilasyonu deneysel verilerle iyi bir uyum
gostermistir. Fizikokimyasal 6zelliklerle birlestirildiginde, bu biyokiitlenin yararli bir

enerji veya kimyasal kaynagi olabilecegi sonucuna varilmistir [Ceylan, 2014].
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Tablo 5.2: Findik kabugu (HH) ve birkag biyokiitlenin proximate analiz

sonuclari.
Biyokiitle Ugucu madde Sabit karbon Kul Nem
HH 73.86 20.87 5.27 7.21
Portakal atiklar 74.60 16.68 3.02 5,70
Tfil-a§ ) 73,00 14,04 5,95 7,01
P:L'[']:ng k_abuguu 73.80 15.80 4,57 5,83
Bugda:i- kabugu 68.10 16,40 1,60 13,90
Cam agaci atiklary 73.40 16.70 0,50 9,40

Tablo 5.3: Findik kabugu (HH) ve birkag biyokiitlenin ultimate analiz

sonugclari.

Biyokiitle C H N (0]

HH 47.610 5,509 1.129 45,615
Portakal atiklar 47.00 6,90 1,30 44,71
Talas 46,81 5,96 3.44 43,79
Pirin kabugu 47.79 6,04 2,02 44.16
Bugday kabugu 48.29 6,22 0,62 44,87
Gam agaci atiklan 4933 6.06 0.04 44.54

Efika ve arkadaslari (2018) farkli 1sitma sicakliklarinda (5-90-350° C) atik
odun peletlerinin sabit yatakli reaktorde pirolizini incelemislerdir. Sonuglar, sirasiyla
gaz ve sivit verimlerinde art arda bir artis ve diislis gosterirken, kati1 iirlinlerin
verimleri, 1sitma oranlar1 arttikga kademeli bir diisiis gosterdi. Sonuglar ayrica,
biyokiitlenin {i¢ ana bileseninin (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin) her birinin odun
peleti biyokiitlesinin yiiksek sicaklik pirolizinin tiriinleri tizerinde farkli bir etkisi

oldugunu gostermistir [Efika, 2019].

Tablo 5.4: Odun peleti biyokiitlesinin ultimate ve proximate analiz sonuglari.

Atk Ahsap Seliloz Xvlan Lignin
Ultimate analiz (wit%o)
c 46,6 41,7 403 61,3
H 5.8 5,9 5,5 5,1
N 0,40 0,41 0,41 1,1
s DE DE D.E 0,7
(0] 382 52 49_8 277
Proximate analizi (wit%)
Nem 7.0 5,0 6,0 4,0
Kl 2,0 - 4,0 4,0
Ugucu Madde 76 82 73 3-6
Sabit karbon 15 13 17 36
D.E: Dedekte Edilemedi
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Sekil 5.3: Reaktor sisteminin semasi.

Xinyang ve arkadaslar1 (2017) belediye aritma camuru ve findik kabugunu
karistirmis ve Ko-piroliz 6zellikleri incelenmistir. Farkli 1sitma oranlar1 ile farkl
karisim oranlart kullanilmistir. Sonuglar, hidrokarbonun ikinci ve iiglincii asamalarda
gaz evrimine doniistiigii, ko-piroliz sirasinda dort termal ayrisma asamasi oldugunu
gostermistir. 260 ile 400 ° C arasinda ters yonde istenmeyen sonu¢ gozlemlenirken,
450 ile 900 ° C arasinda hizlanici bir etkilesim meydana gelmistir [ Xinyang, 2017].

Levent Menderes ve arkadaslarinin (2008) yaptig1 ¢alismada Katalitik Komiir
Buhar Gazlastirma Prosesi ile Hidrojen Uretimini incelemislerdir. inceleme ii¢ farkl
katalizor esliginde (Na2COs, K2COs, Li2COs3) ve 3 farkl sicaklikta (400°C, 600°C,
800°C) yapilmistir. Katalizorlerden Li2CO3s ve Na2COzs‘iin daha uyumlu oldugunu
gormiislerdir. Tiim deneylerde reaksiyon 600°C’den itibaren hizlandirilmig olup 650-
800°C civarinda reaksiyonda firetilen hidrojen bilesimi maksimum degerlere
ulasmustir (%70-%80). Sicaklik arttik¢a (650-800°C) Hidrojen ylizdesinin arttigini
metan Dbilesiminin distiigiinii  gormiislerdir. Fakat sicaklik 800°C’den fazla
oldugunda Hidrojen yiizdesinde diismeler oldugunu gérmiislerdir [Menderes, 2008].

Arash Tahmasebi ve arkadaslarinin (2019) yaptig1 calismada linyitten piroliz
yontemiyle hidrojen tiretimini incelemislerdir. Piroliz sicaklig1 ve basincinin sirasiyla
600-900 ° C ile 0,1-4,0 MPa arasinda degistirilmis ve sonuglar 900 ° C ve 4 MPa da
hidrojen ytizdesini %91,69 oldugunu gostermis [ Tahmasebi, 2019].

Ozlem Onay ve arkadasi (1998) findik kabuklarindan sabit yatakli borusal
reaktor kullanarak farkli Piroliz kosullarinda hizli piroliz gergeklestirmislerdir.
Yapilan deneylerle piroliz sicakliginin, parg¢acik boyutunun ve siiriikleyici gaz akim

hizinin, piroliz trlinlerinin verimine etkisini arastirilmistir. En yiiksek sivi iiriin
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verimine 300 °C/dk 1sitma hiz1 ve 550 °C piroliz sicakliginda, 0,850 <Dp< |,8 mm
parcacik boyutunda, 100 cm®/dk azot akis hizinda yaklasik olarak %30 ile
ulagsmuslardir [Onay vd., 1998]

Beis ve arkadaslarinin (2000) yaptigi ¢alismada ceviz kabugu 6rneklerini sabit
yatakli yavas piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Deneylerde 1sitma hizi, piroliz
sicakligi, ve pargacik boyutu araliginin piroliz iriinii verimleri tizerindeki etkisini
arastirilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda 0,224- 1,24 partikiil boyutu araligi ile
500°C'de maksimum %20 yag verimi elde edilmis ve piroliz doniisiimiiniin verimi
%70,8 olarak bulunmustur. Kimyasal karakterizasyon, ceviz kabugundan elde edilen
yagin yenilenebilir yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegini
gostermistir [Beis et al., 2000].

Mert Kilingel ve arkadaslarinin (2016) yaptigi ¢calismada %5-25 oranlarindaki
nem seviyelerinde atik ahsap numunelerini laboratuvar olgekli bir reaktoriinde
pirolizini gergeklestirmisler ve sentez gazi elde etmislerdir. Ahsap numunelerinin
boyutlar1 kiigiiltiilmiis ve 6n kurutma islemi uygulanmis. Ahsap numuneleri 350-
450°C aras1 sicaklikta piroliz edilerek elde edilen sentez gazi olusumlari
karsilagtirtlmistir.  Piroliz islemi sonucu ortaya ¢ikan Sentez gazi olusumlari
incelendiginde nem igerigi diisiik numunelerden daha yiiksek debide gaz ¢ikist
oldugu belirlenmistir [Kilingel vd., 2016]

Haiping Yang ve arkadaslarinin (2006) yaptigi ¢aligmada ise palmiye yagi
atiklarinin  ters akimli sabit bir yatakta pirolizi Tlizerine bir ¢alisma
gerceklestirmiglerdir ve hidrojen agisindan zengin gaz triinlerini karakterize etmeyi
amaclamiglardir. Sicakligin, kalis siiresinin ve katalizor ilavesinin hidrojen agisindan
zengin gaz lrlinlerinin verimi ve dagilimi iizerindeki etkileri aragtirilmiglardir. 500 °
C'den 900 ° C'ye yiikselen sicaklikla birlikte, toplam gaz verimi biiyiik 6l¢iide arttigi
gozlemlenmistir. 900 ° C'de Katalizér kullanmadan gergeklestirilen deneylerde H2
%33,49, CO %41,33, CH4 %11,92, CO2 %10,78, C2H4 %2,46 ve C2Hs %0,02 olarak
bulunmustur. Ayrica Ni, y-Al203, Fe203 ve La/Al20s3, gibi katalizorlerde kullanilarak
deneyleri gerceklestirmislerdir. Katalizorler iginde en yiiksek Hz verimi saglayan
(%38,45) La/Al203 katalizorii olmustur. Ikinci olarak Ni katalizorii eklendiginde Hz
veriminin (%37,28) oldugu gozlenmistir [Yang et al., 2006]

Kaltume ve arkadaglarimin (2019) yaptig1 ¢alismada ise altt adet tarimsal
biyokiitle atik 6rneklerinin pirolizi sabit yatakli bir reaktérde incelenmistir. Atik

biyokiitle ornekleri olarak piring kabugu, hindistan cevizi kabugu, seker kamisi,
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hurma c¢ekirdegi, pamuk sapt ve bugday samani kullanilmistir. Biyokiitlelerin
bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz (ksilan) ve lignindir. Katalizér olarak aliimina
katalizorii (NiAl203) kullanilmistir. Katalizér kullanmadan Hz verimini su sekilde
bulmuslardir; Piring Kabugu %33,58, hindistan cevizi kabugu %31,14, seker kamis1
%29,80, hurma ¢ekirdegi %32,88, pamuk sap1 %34,68 ve bugday samani %32,46.
Katalizorlii sonuglar ise su sekildedir; Piring Kabugu %57,63, hindistan cevizi
kabugu %58,21, seker kamis1 %59,23, hurma ¢ekirdegi %57,36, pamuk sap1 %57,95
ve bugday saman1 %54,06 [Kaltume et al., 2019]

Arzu Kanca (2019) ise yaptig1 calismada pamuk atigi, findik kabugu ve ceviz
kabugu’nun piroliz ve oksidasyon davraniglarini kiyaslamistir. Piroliz ve oksidasyon
deneyleri oncesinde biyokiitlelere nem, ugucu madde ve kiil tayini yapilmstir.
Piroliz prosesi azot gaz1 akisinda 1sitma ile saglanmistir. Piroliz sicakliklarmin pik
tepe noktalar1 pamuk atigi i¢in 350°C, findik kabugu i¢in 751,3°C ve ceviz kabugu
icin 729,5°C olarak bulunmustur. Yapilan proximate analiz sonuglar1 asagidaki

tabloda verilmistir [Kanca, 2019].

Tablo 5.5: Biyokiitlelerin proximate analiz sonuglari.

Proximate Analiz

Pamuk Atig1 Ceviz Kabugu Findik Kabugu
Nem (%) 6,48 9,76 10,09
Ugucu Madde (%) | 69,56 83,06 78,28
Kil (%) 5,93 0,56 1,16
Sabit Karbon (%) | 18,03 6,62 10,47

Zeynep Ceylan ve arkadaslarinin (2019) yaptigi calismada farkli biyokiitle

atiklarinin katma degeri yiiksek iirlinlere donilisim potansiyelleri karsilastirmali
olarak incelemislerdir. Biyokiitle atig1 olarak kayisi ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu,
seker pancar1 kiispesi, cay demi ve ¢am odununun talasi kullanilmigtir. Asagidaki

tablolarda bulunan proximate analiz ve bilesen analizi sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 5.6: Biyokiitlelerin proximate analiz sonuglari.

Proximate Analiz

Cay Demi Kayisi Talas Seker Ceviz

Cekirdegi Pancar Kabugu
Nem (%) 3,700 4,650 3,500 8,840 3,000
Ucgucu Madde (%) 73,65 76,50 77,05 73,45 75,40
Kiil (%) 3,420 0,750 2,900 2,680 2,930
Sabit Karbon (%) 19,23 18,10 16,55 15,03 18,67

Tablo 5.7: Biyokiitlelerin kimyasal analiz sonuglari.
Kimyasal Analiz

Cay Demi Kayist Talas Seker Ceviz

Cekirdegi Pancar1 Kabugu
Ekstraktif Madde 10,03 5,074 12,50 11,20 7,710
Hemiseliiloz 37,20 30,16 7,800 27,60 26,06
Seliiloz 24,93 33,87 46,50 41,02 26,40
Lignin 24,42 30,15 30,30 17,50 36,90

Tablolardan goériilebilecegi gibi talas numunesinin seliilloz oran1 %46,5, cay
deminin hemiseliiloz orant %37,20, ve ceviz kabugunun ise lignin oran1 %36,90
olarak tespit etmislerdir. Bu degerlerde ¢ay posasinin hemiseliiloz, talas numunesinin
seliiloz ve ceviz kabugunun ise lignin kaynagi olarak yorumlamalarini saglamistir
[Ceylan et al., 2019].

Zeynep Yildiz ve Selim Ceylan (2018), 400 ile 600 °C'lik bir sicaklik araliginda
ceviz kabugunun pirolizini laboratuar 6lgekli siirekli akigkan yatakli bir reaktorde
gerceklestirmiglerdir.  Yapilan proximate analiz sonucunda ceviz kabugu
numunesinin nem miktar1 %35,43, ugucu madde miktar1 %74,00, kiil miktar1 %3,00,
sabit karbon miktari ise %15,57 olarak bulmuslardir. Bilesen analizi sonuglari ise su
sekildedir; Lignin 48,11, Hemiselilloz 22,18, Seliiloz 23,95. Piroliz sonuglari ise
ceviz kabugundan bio-char iiretimi i¢in optimum sicaklik degerinin 600 °C oldugunu

gostermistir [Y1ldiz ve Ceylan, 2018]
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6. YAPILAN CALISMALAR

Bu ¢alismada biyokiitle drnekleri olarak findik kabugu, odun peleti ve ceviz
kabugu kullanilmistir. Bu biyokiitle orneklerine termokimyasal doniisiim
proseslerinden biri olan piroliz islemi uygulandi ve piroliz islemi sonucunda sentez
gaz1 Uretilmistir.

[k olarak hammaddeler &giitiilerek kiiciik pargalar haline getirildi. Daha sonra
ogiitiilmiis findik kabugu, odun peleti ve ceviz kabugu numunelerinin kisa analiz
tayinleri (nem, sabit karbon miktari, u¢ucu madde miktar1, kiil tayini) ve bilesen
tayinleri (ekstraktif madde, hemiseliiloz, lignin, selilloz) yapildi. Ogiitiilmiis
biyokiitle numuneleri laboratuvarimiz da tasarlanan sabit yatakli bir reaktor
igerisinde Once katalizorsiiz ortamda daha sonra katalizorlii (dolomit) ortamda piroliz
deneyleri gergeklestirildi. Piroliz islemi, 400, 700, 800 ve 900°C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen gaz, kati ve sivi iiriin

miktarlarinin olusmasinda piroliz sicaklig1 ve katalizoriin etkisi incelendi.

6.1. Hammaddeye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri

Her biyokiitlenin 6zellikleri birbirinden farklidir. Bu farkli 6zellikleri sayesinde
yakma, piroliz, gazlastirma gibi proseslerde gostermis oldugu performansta
birbirinden farklidir. Bir kisa (proximate) analiz, bir dizi standartlastirilmis testten

elde edilen nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbonun kiitle ylizdelerini igerir.

6.1.1. Nem Miktar:1 Tayini

Nem miktar1 tayini, ASTM D 2016-74’ten faydalanilarak yapilmistir.
Ogiitiilerek hazirlanns findik kubugu, odun peleti ve ceviz kabugu biyokiitle
ornekleri saat camu iizerine %0,2 duyarlilikta yaklagik olarak 2 g alinarak, 103+ 2
°C’ye ayarlandi ve etiivde bekletildi. Daha sonra numuneler desikatorde sogutularak
tartimlar1 alindi. ki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu
sicaklikta tutulup islemler tekrarlandi. Nem miktar1 numunelerin ilk agirligindan

faydalanarak asagidaki esitlikten hesaplandi.
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Nem (%) = =521 100 6.1)

Bu esitlikte W1 (g) numunelerin baslangic agirhigimi verirken W2 (Q)

numunelerin etiivde kurutulduktan sonraki agirligini vermektedir.

6.1.2. Kiil Miktar: Tayini

Kiil miktar tayini, ASTM D 1102-84 standart yontemine yapilmistir. Bos
krozeler 600°C’deki firina yerlestirildi ve sabit tartimi alindi. Sabit tartimi1 alinan
krozelerin igerisine yaklasik olarak 2 gram numune tartildi ve 103+ 2 °C’deki etiive
yerlestirilerek kurutuldu. Kurutulan numuneler 600°C’deki firina yerlestirildi ve
yarim saat silire ile tutuldu. Daha sonra firin sicakligt 820°C’ye c¢ikarildi ve
numuneler sabit kiitleye gelene kadar 1sitild1.

Kiil miktari, agirlik yiizdesi olarak agagidaki formiilden hesaplanmuistir.

Kiil (%) = 2= x 100 6.2)

Bu esitlikte W1 () kiil agirhigini, W2 (g) tam kuru 6rnek agirligint vermektedir.

Sekil 6.1: Kiil firininda numuneler.
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6.1.3. Ugucu Madde Miktar Tayini

Ugucu madde miktar1 tayini ASTM E 897-82 metodundan faydalanilarak
yapildi. Ugucu madde miktarinin hesaplamak icin oncelikle kroze sabit tartima
getirildi ve numunelerden 0,1 mg duyarlilikta yaklasik 1 g tartildi. Kroze kapagi
kapatilarak 950+ 20 °C’deki firna yerlestirildi. Kroze firinda yaklasik olarak 7
dakika bekletildikten sonra firindan ¢ikartilarak desikatorde bekletildi. Krozeler
sogutuldu ve tartimlari alindi. Numunelerdeki ugucu madde miktart asagidaki

esitlikten hesaplandi;

[Wi-wW2]

Ugucu madde miktar1 (%) = L

— Mx 100 (6.3)

Bu esitlikte W1 (g) numunelerin baslangi¢ agirligini, W2 (g) numunelerin

1sitmadan sonraki agirligint M (g) ise kullanilan 6rnegin nem miktarini vermektedir.

6.1.4. Sabit Karbon Tayini

Numunelerin kiil miktarlari, ugucu madde miktarlart ve nem miktarlar

bulunduktan sonra sabit karbon yiizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi;

% Sabit karbon = 100- (nem + kiil + ugucu madde) (6.4)

6.2. Hammaddeye Uygulanan Bilesen Analiz Tayinleri
6.2.1. Ekstraktif Madde Tayini

Ekstraktif madde tayini igin yaklasik olarak 2 gram numune tartilmistir. Bu
biyokiitle numunelerinin hacim oranlar1 2/1 olan toliien-etanol karisimi ile kati/sivi
orani 1/10 olacak sekilde, 3 saat siire ile geri sogutucu altinda muamele edildi. 3 saat
sonunda kati bakiye filtrasyon ile goziiciiden ayrilarak 100°C’deki etiivde sabit
tartima gelene kadar kurutuldu. Ekstraktif madde miktar1 asagidaki gibi hesaplanarak

bulundu.
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_ [co-c1]

Wi = co (6.5)

Bu esitlikte W1 ekstraktif madde yiizdesini Go (g) numunelerin ekstraksiyon
oncesi agirhigimi Gi (g) ise ekstraksiyondan sonra kalan kalintinin agirligini

vermektedir.

Sekil 6.2: Ekstraksiyon islem.

6.2.2. Hemiseliilloz Tayini

Ekstraktif madde tayini sonucunda elde edilen kati numuneden yaklasik olarak
2 gram tartildi ve uygun bir balon jojenin icine alindi. Uzerine 20 g/L
konsantrasyonundaki NaOH c¢ozeltisinden kati-sivi oran1 1-10 olacak sekilde eklendi
ve 1200 rpm hizinda {i¢ buguk saat boyunca geri sogutucu altinda NaOH ¢6zeltisi ile
muamele edildi. Islem sonunda kati bakiye filtrasyon ile ayrildi ve nétral pH
degerine gelene kadar saf su ile yikandi. Yikanan numune etiivde sabit tartima gelene
kadar kurutuldu. Numunelerin hemiseliiloz igerigi asagidaki esitlikten faydalanilarak

hesaplandi.
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_[61-G2]
W2= co (6.6)

Bu esitlikte W1 hemiseliiloz yiizdesini Go (g) numunelerin baslangi¢ agirligini

G1 (g) ekstraksiyondan sonra kalan kalintinin agirhigimi Gz (g) ise sabit tartima gelen

numunenin agirlig: (g) vermektedir.

Sekil 6.3: NaOH ile muamele edilen numuneler.

6.2.3. Lignin Tayini

Ekstraktif madde tayini sonucunda elde edilen kati numuneden yaklasik olarak
1 gram tartildi ve sabit tartima getirildi. Numunelerin {izerine yaklagik 15 ml %72’lik
H2SO4 ilave edilerek 20°C’de 2 saat bekletildi. Bu siirenin ardindan numune
yikanarak uygun bir erlenmayere alindi ve sivi miktar1 560 ml olana kadar saf su
ilave edildi. Geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Asit miktar1 gidene kadar

yikandi ve 103+ 2 °C’ye ayarlanmis olan etiivde kurutuldu ve desikatdrde
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sogutulduktan sonra tartimi alindi. Sonuglar TAPPI T 222 om-88 standardina gore
hesaplandi.

Lignin (%) = o~ x 100 (6.7)

Bu esitlikte W1 (@) lignin agirligini verirken W2 (g) tam kuru 6rnek agirhigini
vermektedir.

Sekil 6.4: Yikama islemi yapilan numune.

6.2.4. Seliiloz Miktarimin Hesaplanmasi
Her bir biyokiitle numunesinin % seliiloz igerigi asagidaki esitlik yardimi ile
hesaplandi.

W4=100- (%Kiil-+W1+ W2+ WS3) (6.8)

Bu esitlikte W1 ekstraktif madde yiizdesini W2 hemiseliiloz ylizdesini Wo23

lignin ylizdesini Wa ise seliiloz yilizdesini vermektedir.
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6.3. Katalizore Uygulanan Karbonizasyon Tayini

Karbonat, seklindeki metal bilesiklerinin 1sitma yoluyla metal oksit haline
doniistimiinii  belirleyen islemlere kalsinasyon denir. Kalsinasyon islemleri
endotermik doniisiimleri kapsar. Kireg tasi (CaCOs), manyezit (MgCOs) ve dolomit
(xCaCOs .yMgCQOs ) gibi toprak alkali karbonatlar yaygin kullanim alani bulurlar.
Bu bilesikler prosese katilmadan once islem sirasinda mutlaka bir kalsinasyon
islemine tutulmalar1 gerekir [Yaras, 2018]. Bu yiiksek lisans tezinde katalizor olarak
dolomit kullanilmis ve Dolomitin kalsinasyon islemi yapilmistir.

Dolomit CaO:MgO oranina sahip kayaglardir. Dolomit dogada ve 6zellikle
tilkemizde ¢ok yaygin olarak bulunan Kkarbonatli kayaglardan olusturmaktadir.
Karbonath kayaglarin kullanim alanlar1 ve miktarlar1 g6z 6niine alindiginda modern
giinliik yasamin vazgecilemez hammadde kaynaklar1 olarak tanimlanabilir. Dogadan
¢ikarildiklar: gibi, ham olarak kullanimlarinin yani sira kirilarak, 6gitiiliip elenerek

ve kalsine edilerek kullanimlar1 da yaygindir [Kirikoglu, 1996].

Dolomit
Mg Ca (CO3 )2 -------------- >MgO + CaO + 2CO2 (6.9)

Kurutmanin aksine, kalsinasyon sadece suyun degil, karbondioksitin ya da

hidratlar, karbonatlar gibi kimyasal bagh diger gazlarin uzaklastirilmasini da kapsar.
Dolomit COz2 ’ini iki asamada gergeklesir
Ik asamada (750°C°de) MgCOsz bozunur, (6.10)
CaCOs .MgCO3 — CaCOs .MgO + CO2
Ikinci asamada (850°C°de) CaCOsbozunur:

CaCO3 .MgO — Ca0.MgO + CO2 (6.11)
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Pisirilme islemi i¢in toplam reaksiyon asagidaki sekilde olmaktadir.
X CaCOs3 +y MgCO3 —x CaO +y MgO + (x +y) CO2 (6.12)

Bu reaksiyonda olusan x CaO + y MgO sondiiriilmemis dolomit kirecidir.

CaO + MgO, pargalar haline getirilmis dolomit kire¢ tasinin 6zel firinlarda
900-1000 °C sicaklikta kizdirilmas1 suretiyle elde edilen ve su ile muamele edilmesi
sonucu 1s1 agiga cikararak sondiriilmiis dolomit kireci (kalsiyum hidroksit +
magnezyum hidroksit, Ca(OH)2 + Mg(OH)2 ) haline gelebilen baglayict bir

malzemedir [Yaras, 2018].Kalsinasyon igleminin yapilmast;

¢ Toz halinde bulunan kireg tasi bir kroze igine alinarak ilk agirligi kaydedilir.
eKroze ile birlikte numune, onceden kalsinasyon sicakligina ayarlanmis firin
icerisine yerlestirilir.

e Belirli bir siire firin iginde bekletilen numune firindan ¢ikartilarak desikatorde
sogutulur.

e Desikatorden alinan sogumus numunelerin son agirligi tekrar kayit edilir ve
kalsinasyon verimi hesaplanir. Kalsinasyon islemi sonucunda hesaplanan

kalsinasyon verimi %42,2 olarak bulunmustur.

6.4. Sabit Yatakh Piroliz Deney Sistemi

Piroliz deneylerini gergeklestirmek icin Sekil 15°de verilen 38 mm ¢apinda 800
mm boyunda reaktor kuvars tiip kullanildi. Sabit yatakli reaktor firin1 Protherm PTF
12/40/250 markalidir. Deney siiresince reaktdr sicaklign siirekli olarak elektronik
kontrol {initesi yardimiyla denetlendi. Deney sistemindeki tiim baglantilarin
sizdirmazliklar1 contalarla saglandi. Gazin temizlenmesi (ve katran bilesiklerinin
tutulmasi) igin reaktor ¢ikisina 2 adet gaz yikama sisesi yerlestirildi ve baslangig
agirliklart kayit edildi. Piroliz sisteminin istenilen sicakliga kadar gelmesi beklenildi.
Ogiitiilerek ince parcalar haline getirilen findik kabugu, odun peleti ve ceviz kabugu
ornekleri ayr1 ayr1 hassas terazide tartildi. Yaklasik olarak 30 gram biyokiitle

ornekleri ile galisilmistir. Ayrica Dolomit eklenerek yapilan deneylerde ise biyokiitle
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tartimmin yarist olacak sekilde (yaklasik olarak 15 gram) homojen olarak
karistirilarak reaktore yerlestirildi. Yataklama malzemesi olarak tas yiinii diger bir
adiyla cam yiinii kullanildi. Siiriikleyici gaz olan azot gazi akis metre yardimiyla
debisi ayarlanarak reaktor igerisine gonderildi. Piroliz deneyleri; yaklasik 30 dakika
stiresince reaktor sicakligi deney sicakliginda tutularak, gaz ¢ikist olmayana kadar
devam edildi. Deney esnasinda ¢ikan buharlar reaktérden gecerek sivi toplama
tinitesine gonderildi ve sivilastirildi. Sivilasmayan buharlar ise tahliye hortumu
sayesinde atmosfere gonderildi. Sivi toplama kabinda birikmis olan piroliz sivisi azot
banyosu igerisinden ¢ikartilarak sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda
1s1sina gelmis olan piroliz sivisi tartilarak ilk agirligindan ¢ikarilarak bulundu. Kati
iriin miktar1 i¢in ise reaktor igerisinde kalmis olan kati iiriin alinarak tartildi ve

miktar belirlendi. Gaz iiriin miktar1 ise Gasboard-3100P cihazi kullanilarak bulundu.
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Sekil 6.5: Sabit Yatakli Reaktor.
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/. DENEY SONUCLARI

Bu ¢alismada farkli sicakliklar altinda (700, 800, 900 C) findik kabugu, odun
peleti ve ceviz kabugunun pirolizi katalizorlii (dolomit) ve katalizorsiiz olarak
gerceklestirilmis. Analiz iki asamada gerceklestirildi. Ilk asamada proximate
(yaklasik) analiz ve bilesen analizi yapilmistir. ProXimate analiz yontemine gore iic
farkli biyokditle tiirii i¢in nem, ugucu madde, kiil tayini yapilmistir. Biyokiitlelerin
sabit karbon igerigi ise toplam bilesimin 100’den ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir.
Bilesen analizinde ise numunelerin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayinleri yapilmig

ve elde edilen sonuglar asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 7.1: Findik Kabugunun Temel Ozellikleri.

Findik Kabugunun Temel Ozellikleri

Proximate analiz

Nem igerigi (%) 10,26
Ucgucular 68,84
Sabit karbon 20,00
Kiil Tayini 1,10
Bilesen analizi (%)
Hemiseliiloz 14,00
Seliiloz 19,00
Lignin 48,00
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Tablo 7.2: Odun Peletini Temel Ozellikleri.

Odun Peleti’nin Temel Ozellikleri

Proximate analiz

Nem igerigi (%) 6,53
Ucucular 77,29
Kiil Tayini 1,02
Sabit karbon 15,16
Bilesen analizi (%)
Hemiseliiloz 29,04
Seliiloz 13,00
Lignin 35,00

Tablo 7.3: Ceviz Kabugunun Temel Ozellikleri.

Ceviz Kabugunun Temel Ozellikleri

Proximate analiz

Nem igerigi (%) 8,80
Ugucular 74,45
Kiil Tayini 2,90
Sabit karbon 13,85
Bilesen analizi (%)
Hemiseliiloz 19,00
Seliiloz 26,00
Lignin 34,00

Tablolarda sunulan verilere gére, odun peletinin nem ve kiil’ii ceviz ve findik
kabugundan daha diisiikken, ugucu madde bilesimi daha yiiksektir. Odun peletinin
recineli yapisindan dolayir en fazla ugucu madde oranina (%77,29) sahip oldugu
bulunmustur. Ceviz kabugu i¢in sabit karbon en diisiik olmasi buna karsin en yiiksek
kiil oranina sahiptir. Yiiksek kil igerigi ceviz kabugu igerisindeki inorganik
bilesiminin nispeten daha fazla oldugunun bir gostergesidir. Aym1 zamanda kiil
oraninin fazla olmasi bize piroliz islemi sonunda kalan kat1 atitk miktarinin en fazla

ceviz kabugunda daha sonra findik kabugunda en az ise odun peletinde olmasi
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gerektigini gostermistir. Findik kabugunun ise ugucu maddesi ceviz ve findik

kabugundan daha diisiikken, nem ve sabit karbon bilesimi daha yiiksektir.

Lignoseliilozik yapili biyokiitle atiklarmin bilesen analizi sonucunda, odun

peletinin  %hemiseliiloz oraninin (29,04), ceviz kabugu numunesinin %seliiloz

oraninin (26) ve findik kabugunun ise %lignin oraninin (48) diger atiklardan ¢ok

daha fazla oldugu belirlenmistir.

Ikinci asama olarak piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Uriin verimleri

asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 7.4: Findik Kabugunun Piroliz Sonuglari.

Piroliz Sicaklig1 (°C) 400 700 800 900
Char (g) 8,7
Biyoliquid 18
)8 Gaz 7,5
B CcoO 7,98+0,1 14,36+0,3 10,92+0,3 8,84+0,3
§ CO2 15,47+0,6 16,67+0,4 10,76+0,3 6,54+0,5
M [CHa 705502 | 3833+14 | 3677426 | 27,76+12
2 H2 0,00+0,0 8,27+1,3 27,68+0,8 37,36+0,7
F= 02 5,95+0,03 0,64+0,1 0,15+0,04 | 0,05+0,04
Kcal/m? 3,54+0,1 16,46+0,7 17,56+1,1 | 15,11+£0,5
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Tablo 7.5: Findik Kabugu ve Dolomitin Piroliz Sonuglari.

Piroliz Sicaklig1 (°C) 400 700 800 900
Char () 21,1
Biyoliquid 10,1
=
> |Gaz 13.8
@)
v C_)I CcO 7,51+0,8 10,49+0,1 | 11,89+0,7 | 20,97+1,9
2 E COz 431403 | 608:01 | 4.83+01 | 7.68+06
=z
E )g CH4 9,80+1,1 42,96+0,6 32,14+0,8 14,71+0,9
g H2 3,08+0,4 15,11+0,7 29,20+0,3 18,34+1,3
§ 02 11,90+0,4 3,11+0,1 0,55+0,03 0,05+0,04
Kcal/m? 4.80+0,5 18,37+0,3 16,19+0,4 9,91+0,7
Tablo 7.6: Odun Peletinin Piroliz Sonuglari.
Piroliz Sicakligi (°C) 400 700 800 900
Char (g) 8
Biyoliquid 13,9
- Gaz 13,2
~
E CO 12,1605 | 12.24+04 | 88903 | 8,58+0,3
E CO2 26,44+0,7 17,84+0,8 10,37+1,0 5,42+0,4
% CHa4 7,13+£0,8 46,14+0,7 38,17+1,0 29,77+0,7
8 H2 0,00+0,0 6,11+1,1 18,95+2,2 28,38+1,0
02 5,33+0,3 0,55+0,03 0,17+0,1 0,01+0,03
Kcal/m?3 4,10+0,3 18,77+0,4 16,86+0,6 14,83+0,4
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Tablo 7.7: Odun Peleti ve Dolomitin Piroliz Sonuglari.

Piroliz Sicakligi (°C) 400 700 800 900
Char (g) 22,5
z Biyoliquid 14,8
S Gaz 16,7
8 CO 9,06+1,7 3,50+0,2 5,98+1,1 29,33+£3,9
E CO2 10,58+0,2 1,49+0,1 1,33+0,3 12,7442,3
E CH4 14,61+0,4 36,79+0,9 24,09+0,5 11,18+1,8
E H2 2,86+0,1 32,16+2,0 37,68+0,7 15,61+4,2
% 02 5,83+0,1 0,34+0,1 0,05+0,1 0,00+0,0
8 Kcal/m? 6,70+0,4 17,11+0,6 | 13,47£0,4 | 9,41+1,6
Tablo 7.8: Ceviz Kabugu’nun Piroliz Sonuglari.
Piroliz Sicakligi1 (°C) 400 700 800 900
Char () 8,8
Biyoliquid 12,8
) Gaz 12,4
©)
a Cco 848:10 |843:04 |499+04 | 4,08+0,1
é CO2 1634+1,8 | 11,4908 |613+0,6 |4,72+0,1
5 CHa4 5,74+1,2 20,60+1,0 | 16,08+0,9 | 14,58+0,8
E H2 0,00+0,0 1,77+1,2 9,21+£1,9 15,22+1,5
U 02 1,94+0,8 0,02+0,1 0,01+0,0 0,00+0,0
Kcal/m? 3,13+0,6 |8,65+0,5 |7,40+0,6 |7,39+0,5
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Tablo 7.9: Ceviz Kabugu ve Dolomitin Piroliz Sonuglari.

Piroliz Sicakligi (°C) 400 700 800 900
Char (g) 20,3
Biyoliquid 8,8

+

D Gaz 15,9

)@ —~

S = co 11,69+03 |3,87+04 |7.88+15 | 16,07+1,8

3 % COz 992402 | 1,77+01 | 2,02£0,3 | 4,30+0,5

—

N O CHs 12.2040.8 |2044+08 |9,18+0,4 | 547407

— 0

% Ho 1,61+0,1 | 16,04+2,3 | 132808 |8,67+1,0

O 02 181401 |001x01 |0,00:00 |0.00:00
Kcal/m? 6,03+0,3 | 9,55+0,6 |572+04 |4,93+0,6

Findik kabugundan elde edilen sonuglar su sekildedir; 900C’de oOlgiilen
toplam gaz verimi %7,5 diir. Ana gaz triinleri ise CO, CO2, CH4, H2 ve Oz dir. CO
verimi en fazla %14,36 ile 700'C’de olgiilmiistiir. Metan ve diger hafif karbonlar
sicakligin yiikselmesiyle azalma egilimi gosterirler bunun nedeni thermal cracking
dir. COz2 ise genel olarak sicakligin artisiyla beraber bir azalma yasamistir. CHa
verimi en fazla %38,33 ile 700°C’de ol¢iilmiistiir. Hz verimi ise sicakligin artisiyla
beraber yiikselerek 900TC’de %37,36 lik seviyelere kadar ¢ikmistir. Piroliz islemi
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmistir bu sebeple lignin orani yiiksek olan findik
kabugundan daha fazla hidrojen elde edildi.

Findik kabugu ile kalsine edilmis dolomitin piroliz sonuglari ise su sekildedir;
900C’de olgiilen toplam gaz verimi %13,8 dir. Bu da bize dolomit eklenerek yapilan
analizin daha iyi gaz verimi verdigi sonucuna ulastirmistir. CO verimi sicakligin
artmasiyla artarak en fazla %20,97 ile 900C’de olglilmiistiir. CO2 verimi en fazla
%7,68 ile 900C’de Ol¢iilmiistir. CHs verimi en fazla %42,96 ile 700C’de
Ol¢iilmiistiir. H2 verimi ise sicakligin artigsiyla beraber yiikselmis ancak 900 TC’de
kalsine edilmis dolomit aktivitesini kaybettigi ve yeterince CO2 absorbe ettigi igin bir
azalma goriilmistir. Hz verimi %29,20 lik seviyelere 800C de ¢ikmustir. Findik

kabugunun katalizorlii ve Kkatalizorsiiz sonuglart karsilastirildiginda katalizor
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kullanmadan yapilan deneyde H: veriminin daha fazla oldugu gozlemlenmistir.
Asagida findik kabugunun 800 ve 900 °C’ lerde o6lgiilen Piroliz sonuglarinin

grafiksel gosterimi verilmistir.
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Sekil 7.1: Findik kabugu numunesinin katalizorli ve katalizorsiiz piroliz
sonuclar1 (800°C).
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Sekil 7.2: Findik kabugu numunesinin katalizorli ve katalizorsiiz piroliz
sonuglar1 (900°C).
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Odun peleti piroliz sonuglari ise soyledir; 900 'C’de oOlciilen toplam gaz verimi
%13,2 dir. CO verimi en fazla %12,24 ile 700C’de olgilmistiir. CO2 ise genel
olarak sicakligin artisiyla beraber bir azalma yasamistir. CHa4 verimi en fazla %46,14
ile 700C’de olgllmiistiir. H2 verimi ise sicakligin artisiyla beraber yiikselerek
900C’de %28,38 lik seviyelere kadar ¢ikmustir.

Odun peleti ile kalsine edilmis dolomitin piroliz sonuglar1 ise su sekildedir;
900 C’de 6lgiilen toplam gaz verimi %16,7 dir. Bu da bize dolomit eklenerek yapilan
analizin daha 1yi gaz verimi verdigi sonucuna ulastirmistir. CO verimi en fazla
%29,33 ile 900 C’de olglilmiistir. CO2 verimi ise en fazla %12,74 ile 900C’de
Olctilmistir. CHs verimi en fazla %36,79 ile 700 C’de ol¢iilmistir. Hz verimi ise
sicakligin artistyla beraber yiikselmis ancak 900T’de kalsine edilmis dolomit
ozelligini kaybettigi i¢in bir azalma goriilmustiir. Hz2 verimi %37,68'lik seviyelere
800TC de ¢ikmistir. Bu sonug bize, yaptigimiz deneyler arasinda en yiiksek hidrojen
veriminin odun peleti ve dolomit katalizOriinlin karigimiyla elde ettigimizi
gostermistir. Odun peletinin katalizorlii ve katalizorsiiz sonuglari karsilastirildiginda
kalatizor kullanilarak yapilan deneyde H2 veriminin daha fazla oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 7.3: Odun peleti numunesinin katalizorlii ve Katalizorsiiz piroliz sonuglari
(800°C).
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Sekil 7.4: Odun peleti numunesinin katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz sonuglari
(900°C).

Ceviz kabugundan elde edilen piroliz sonuglari ise su sekildedir; 900 C’de
Olgiilen toplam gaz verimi %12,4 tir. CO verimi en fazla %8,43 ile 700C’de
olgtilmistiir. COz2 ise genel olarak sicakligin artistyla beraber bir azalma yagamistir.
CHas verimi en fazla %20,60 ile 700C’de oOlglilmistiir. H2 verimi ise sicakligin
artisiyla beraber yiikselerek 900 C’de %15,22'lik seviyelere kadar ¢ikmustir.

Ceviz kabugu ile kalsine edilmis dolomitin piroliz sonuglar1 ise su sekildedir;
900C’de olgiilen toplam gaz verimi %15,9 dir. Bu da bize dolomit eklenerek yapilan
analizin daha iyi gaz verimi verdigi sonucuna ulastirmistir. CO verimi en fazla
%16,07 ile 900TC’de Ol¢iilmiistiir. CO2 verimi ise en fazla %4,30 ile 900C’de
Ol¢iilmiistiir. CH4 verimi en fazla %20,44 ile 700 C’de oSl¢tilmiistiir. H2 verimi en
fazla %16,04 ile 700 C’de ol¢iilmiistiir. Ceviz kabugunun katalizorlii ve katalizorsiiz
sonuglar1 karsilastirildiginda kalatizor kullanilarak yapilan deneyde Hz veriminin

daha fazla oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 7.5: Ceviz kabugu numunesinin katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz

sonuglari (800°C).
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Sekil 7.6: Ceviz kabugu numunesinin Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz

sonuclar1 (900°C).
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Katalizor kullanmadan yapilan ¢aligmalarda 700, 800 ve 900 C’lerde yapilan
Olgtimlere gore hidrojen verimi sirasiyla en yiiksek findik kabugu, odun peleti ve
ceviz kabugunda oldugu bulunmustur. Ayrica metan verimi ise sirasiyla en yiiksek
odun peleti, findik kabugu ve ceviz kabugunda bulunmustur. 900°C’de alinan
Olgtimlere gore gaz verimi en fazla odun peleti, ceviz kabugu ve findik kabugunda
goriiliirken sivi verimi ise en fazla findik kabugu, odun peleti ve ceviz kabugunda
goriilmiistiir. Kat1 atik miktarlar1 karsilastirildiginda ise en fazla ceviz kabugu, findik
kabugu ve odun peletinde goriilmiistiir. Bu da bize yapmis oldugumuz kiil tayini
analizi ile pirolizden elde edilen kati1 atik miktar1 sonuglarimizin dogru oldugunu
gostermistir.

Kalsine edilmis dolomit katalizorii ile biyokiitlelerin homojen karigimiyla
yapilan ¢alismalarda 700, 800 ve 900 C’lerde yapilan dl¢imlere gére metan verimi
sirastyla en yiliksek findik kabugu, odun peleti ve ceviz kabugunda bulunmustur.
Hidrojen verimi ise 900C’de en yiiksek findik kabugu, odun peleti ve ceviz
kabugunda, 800°C’de en yiiksek odun peleti, findik kabugu ve ceviz kabugunda,
700C’de ise en yiiksek odun peleti ceviz kabugu ve findik kabugunda bulunmustur.
900C’de alinan olglimlere gore gaz verimi en fazla odun peleti, ceviz kabugu ve
findik kabugunda goriiliirken sivi verimi ise en fazla odun peleti, findik kabugu ve
ceviz kabugunda goriilmiistiir. Komiir karsilastirildiginda ise en fazla odun peletinde
daha sonra findik kabugunda en az ise ceviz kabugunda goriilmiistiir. Deney
sirasinda elde edilen sentez gazinin kompozisyonunun zamana gore dagilimi1 Ek-B de
her deney igin ayr1 ayr1 gosterilmistir. 700, 800 ve 900°C de yapilan piroliz deney
sonuglarmin grafiksel olarak gosterimi Ek-C’de verilmistir.

Toplam CO+COz2 orani kiyasladigimizda tiim sicakliklarda (katalizorsiiz) en
yiiksek oranin sirasiyla findik kabugu, odun peleti ve ceviz kabugunda oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni yiiksek sicaklik ile piroliz yapildiginda lignin
bozulmasidir. Bu bozulma sonucunda, biyokiitle 6rneklerinin lignin miktarlariyla
dogru orantilt olarak CO+CO2 ¢ikis1 goriilmiistiir. Diger bir deyisle ligninin O/C
orani diisiik oldugu i¢in biyokiitle 6rneklerinin toplam CO+COz ¢ikisi lignin oraniyla
aymdir. Seliiloz ise sekil 2°de de goriilecegi gibi TGA’ya gore diisiik sicakliklarda
bozuldugundan herhangi bir kiyaslama yapilamamustir.

Biyokiitlelere ait taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Ek-D’de
verilmistir. Ayrica piroliz deneylerinden sonra elde edilen findik kabugu, odun peleti

ve ceviz kabugu orneklerine ayn1 zamanda dolomit katalizorii kullanilarak yapilan
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piroliz 6rneklerine ve kalsine edilmis dolomit numunesine xrd ¢ekilmistir. Grafikler

asagidaki sekillerde gosterilmektedir.
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Sekil 7.7: Findik Kabuguna ait XRD sonuglari.
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Sekil 7.8: Odun Peletine ait XRD sonuglari
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Sekil 7.9: Ceviz Kabuguna ait XRD sonuglari.

Dolomit CaCOs ve MgCOzs’ten olusmaktadir. Kalsinasyon islemiyle birlikte
dolomitin yapisinda MgO, Ca(OH): ve CaCOs bulunmasi beklenmektedir.
Yukaridaki grafiklerde yaklasik olarak 62, 42°de gelen pikler MgO, yaklasik olarak
18, 29, 34, 47, 51 ve 55’te gelen pikler ise Ca(OH)2’ye ait olan piklerdir. Kalsit
(CaCO:s) ise of 29,5 ve 47°de gelen pik vermektedir.

Beklenildigi gibi kalsine dolomit pikleri belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen numuneler ile islem gdérmemis findik
kabugu, odun peleti ve ceviz kabugu numuneleri FTIR (Fourier Transform Infrared)
Spektroskopi yontemiyle incelenmistir. FTIR spektroskopi yontemiyle belirli frekans
degerlerinde karakteristik sinyaller olusmaktadir. Bu sinyaller incelenen numunelerin
molekiiler diizeyleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [Toyran, 2008]

FTIR spektrum sonuglari, piroliz gazli {irlinlerin esas olarak CO2, CO, CHa ve
H20 oldugunu gostermektedir. 3000-3500 c¢m™ arasinda bulunan pikler lignin
hemiseliiloz ve seliilozda bulunan O-H baglaridir. 1025-1035 cm™ ve 1370 cm™ de ki
pikler seliiloz ve hemiseliizda olan C-O ve C-H baglaridir. 1735 cm™ de bulunan
pikler ise lignin ve hemiseliilozda bulunan C=0 baglaridir. Yaklasik olarak 1500 cm
! de olan pikler ise Lignin de bulunan C=C bagidir [Dias et al., 2021].

FTIR, kalsiyum karbonat poliformlarimin tanimlanmasi iginde kullanilan
oldukga yararli bir aragtir [Zhou et al., 2004]. Yaklasik olarak 2514, 1796, 1438,
1086, 881 ve 729 cm™ de olan pikler Kalsiyum Karbonata (CaCO3) ait olan piklerdir
[Jovanovski et al., 2002]
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Kalsiyum Karbonat olusumu su sekildedir;

CaO+ H20 + CO2 — Ca(OH)2 + CO2 — CaCOs + H20 (7.1)

Bu modelde CaO+H20'nun reaksiyonu nasil ele alinir, ¢iinkii sadece CO2 degil,
ayni zamanda H20 da ortaya c¢ikar. Ayrica bu reaksiyonda Ca(OH)2’in de ara
olusumu gortilmektedir [Nikulshina et al.,2007].
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Sekil 7.10: Findik Kabuguna ait FTIR sonuglari.
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Sekil 7.11: Ceviz Kabuguna ait FTIR sonuglari.
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Sekil 7.12: Odun Peleti’ne ait FTIR sonuglari.
Yukaridaki Sekillerde goriilen NFK, NCK ve NOP iglem gormemis findik

kabugu, ceviz kabugu ve odun peleti numunelerini gostermektedir. Bu numunelerden

elde edilen pikler yaklasik olarak 3250 cm™'deki O-H bagi, 1800 cm-Ydeki C=0
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bag1, 1700 cm™*'deki C=C bagi, 1250 cm™deki C-H bag1 ve 1025 cm™'deki C-O
baglaridir. FKD, CKD, OPD ise dolomit kullanilarak yapilan piroliz isleminden
sonraki numuneleri gostermektedir. Kalsine edilmis dolomitli numunelerde gériilen
1423 ve 1437 cmdeki pikler, karbonat grubundan gelen asimetrik C-O
titresimleriyle iliskilidir: aym1 durumda, 879 ve 875 cm™'de ki pikler ve 1100 cm’
bdeki pikler ise dolomit i¢indeki CaCO3 gruplarmin titresimleriyle ilgilidir. FK, CK
ve OP ise piroliz isleminden sonraki findik kabugu, ceviz kabugu ve odun peleti
numunelerini gostermektedir. FTIR spektrumu sonuglarindan da gorildigi gibi
pirolizden sonra elde edilen numunelerdeki sinyallerin biiyiikk ¢cogunlugunun yok

oldugu gozlemlenmektedir bu da bize pirolizin verimli oldugu sonucuna vardirmistir.
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8. TARTISMALAR

Niifusun artisiyla beraber olarak artan gereksinimler, insanlar1 daha fazla enerji
kaynagi bulmaya itmistir. Bir taraftan fosil yakitlarin insan sagligina ve cevreye
verdigi zararlar bir yandan sera gazlari ile diinyanin 1sinmasina ve iklim degisikligine
yol agmasi, diger yandan niikleer enerji kaynaklarinin toplumsal, cevresel ve
ekonomik agidan olduk¢a maliyetli olmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarmi daha
avantajli bir konuma getirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin siirekliliginin
yani sira her iilkede kolaylikla bulunabilir olmas: daha da 6nem kazanmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi olan biyokiitleye uygulanan doniisiim
stirecinin ekonomikligi, biyokiitle potansiyeline ve en uygun doniisiim siirecinin
belirlenmesine baglidir. Bu nedenle, biyokiitle doniisiim siiregleri iizerinde yapilan
calismalarin sistemi ve tutarli bir sekilde genisletilerek siirdiiriilmesi 6nem
tasimaktadir. Bu siireclerden son yillarda biiyiik gelisme gdostereni pirolizdir.
Diinyada yapilan ¢esitli calismalarda, biyokiitleye uygulanan piroliz yontemiyle kati,
sivi ve gaz yakit elde edilebilmekte, bitkisel, hayvansal ve endiistriyel atiklar enerji
kaynagi olarak degerlendirilmektedir.

Ulkemiz, ¢ok fazla tarmmsal {iriin cesitliligine sahip bir iilkedir. Bu tarimsal
tiriinlerden ¢ok miktarda atik acgiga ¢ikmaktadir. Bu tarimsal atiklarin
degerlendirilmesi hem ekonomik olarak hem de ¢evreyi ve dogay1 korumak adina
¢ok onemlidir. Ayni1 zamanda tarimsal atiklarin yiiksek katma degerli biyo-iiriinlere
donustiirilebilir olmasi da ¢ok 6nemli bir konudur.

Bu ¢alismada iilkemizde de ¢ok siklikla bulunan findik kabugu, odun peleti ve
ceviz kabugu Dbiyokiitle atiklarmin yiiksek sicakliklarda piroliz  islemi
gerceklestirilmis ve hidrojen tiretimleri karsilagtirtlmistir. Hidrojen, kokusu, tadi ve
rengi olmayan dogada bulunan en hafif yanic1 gazdir. Ayn1 zamanda hidrojen dogada
en ¢ok bulunan element oldugu igin kullanim alani olduk¢a genistir. Yapilan
calismada bulunan sonuglar katalizor etkisi ve sicaklik etkisi olarak iki sekilde

incelenmistir. Bulunan sonuglar su seklidedir;

e Lignin oranmi yiiksek olan biyokiitlelerin se¢ilmesi yiiksek sicakliklarda hidrojen

iiretimi i¢in gereklidir.
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e Dolomitli yapilan c¢aligmalarda daha yiiksek hidrojen elde etmek igin
hemiseliilozca zengin biyokiitlelerin se¢ilmesi dnerilmektedir.

e Yiiksek oranda metan elde etmek icin, selilloz miktar1 daha diisiik tiriinlerin
secilmesi ve diisiik sicaklik se¢imi ve Onerilmektedir. Bunun sebebi metanin
yiiksek sicakliklarda azalma egilimi gostermesidir.

e Dolomitli yapilan caligmalarda daha yiiksek metan elde etmek icin lignince
zengin biyokiitlelerin sec¢ilmesi 6nerilmektedir.

e Dolamitli yapilan g¢alismalar karsilagtirildiginda en yiiksek hidrojen verimini
elde etmek i¢in 800°C de odun peleti’nin kullanilmasi 6nerilmektedir.

o Katalizorsiiz yapilan ¢alismalar karsilastirildiginda en yiiksek hidrojen verimini
elde etmek i¢in 900°C de findik kabugu biyokiitlesinin kullanilmasi

Onerilmektedir.

Yapilan bu ¢alismada kullanilan biyokiitle 6rneklerinin (findik kabugu, odun

peleti, ceviz kabugu) hidrojen iiretiminde kullanilabilecegini ispatlamistir.
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Ek B-1: Findik Kabugu Piroliz Deney Sonuglarimin Grafiksel
Gosterimi
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Sekil B.1.1: Findik Kabugunun 700° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.1.2: Findik Kabugunun 800° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.1.3: Findik Kabugunun 900° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.



Ek B-2: Odun Peleti Piroliz Deney Sonuclarinin Grafiksel Gosterimi
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Sekil B.2.4: Odun Peletinin 700° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.2.5: Odun Peletinin 800° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.2.6: Odun Peletinin 900° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Ek B-3: Ceviz Kabugu Piroliz Deney Sonuglarmmin Grafiksel

Gosterimi

Sekil B.3.7: Ceviz Kabugunun 700° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.3.8: Ceviz Kabugunun 800° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.3.9: Ceviz Kabugunun 900° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.



Ek B-4: Findik Kabugu ile Dolomitin Piroliz Deney Sonuclarinin
Grafiksel Gosterimi
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Sekil B.4.10: Findik Kabugu Kabugu ile Dolamitin 700° C’deki piroliz gaz
kompozisyonu.
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Sekil B.4.11: Findik Kabugu ile Dolamitin 800° C’deki piroliz gaz
kompozisyonu.
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Sekil B.4.12: Findik Kabugu ile Dolamitin 900° C’deki piroliz gaz
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Ek B-5: Odun Peleti ile Dolomitin Piroliz Deney Sonuglariin
Grafiksel Gosterimi
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Sekil B.5.13: Odun Peleti ile Dolamitin 700° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.5.14:

Odun Peleti ile Dolamitin 800° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Sekil B.5.15:

Odun Peleti ile Dolamitin 900° C’deki piroliz gaz kompozisyonu.
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Ek B-6: Ceviz Kabugu ile Dolomitin Piroliz Deney
Grafiksel Gosterimi
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Sekil B.6.16: Ceviz Kabugu ile Dolamitin 700° C’deki piroliz gaz

kompozisyonu.

% Gaz kompozisyonu

15

soo c piroliz gaz kompozisyonu %%
T T

a0 &0
SHglim sayse

Sekil B.6.17: Ceviz Kabugu ile Dolamitin 800° C’deki piroliz gaz

kompozisyonu.
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Sekil B.6.18: Ceviz Kabugu ile Dolamitin 900° C’deki piroliz gaz
kompozisyonu.

Ek C: Numunelerin SEM goriintiisiit A1) FK, A2) FKD, B1) CK,
B2)CKD, C1) OP, C2) OPD

Sekil C.1: Numunelere ait sem goriintiisii.
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